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Abstract	
This thesis presents the preparation and characterisation of a range of coordination framework 
materials that display anomalous thermal expansion – either contraction, or no change in size with 
increasing temperature. The relationship between thermal expansion and a framework’s crystal 
structure is explored as a means of making materials in which thermal expansion can be controlled. 
To date, crystalline, porous coordination frameworks or ‘metal‐organic frameworks’ have been 
extensively studied due to their many unusual properties. While the thermal expansion behaviour of 
these materials does not figure prominently in the literature, existing work suggests that the 
structural elements of internally flexible polynuclear metal‐carboxylate clusters and rigid aromatic 
ligands common to many coordination frameworks results in a tendency towards negative or zero 
thermal expansion (NTE or ZTE). 
Three groups of coordination frameworks were investigated – the [M2(R‐bdc)2(dabco)] (R‐bdc = 
1,4‐benzenedicarboxylate backbone ligand; dabco = diazobicyclo[2.2.2]octane) ‘pillared 
paddlewheel’ frameworks (PPFs),  the [Cu3(btc)2] (btc = 1,3,5‐benezenetricarboxylate) Keggin ion 
inclusion framework, and the extended‐ligand 4,4’,4’’‐benzene‐1,3,5‐triyl‐tribenzoate (btb) 
frameworks. These groups were chosen to provide a representative cross‐section of existing 
coordination frameworks of different types, with ZTE, isotropic NTE in cubic frameworks, and 
frameworks showing anisotropic negative/positive thermal expansion (PTE) all represented. In each 
case, powder and single crystal diffraction were used to analyse the structural changes on heating 
and cooling. 
The mechanism of thermal expansion in the PPF family was determined through a comparison of the 
variable temperature crystal structures [Co2(bdc)2(dabco)] and [Co2(tmbdc)2(dabco)] (tmbdc = 
2,3,5,6‐tetramethyl‐bdc), both tetragonal structures of similar connectivity. Both frameworks show 
positive thermal expansion (PTE) in the c axis, but [Co2(bdc)2(dabco)] shows strong linear NTE in the 
ab plane while [Co2(tmbdc)2(dabco)] shows PTE. The presence of the more sterically hindered tmbdc 
ligand is postulated to raise the energy of vibrational modes favouring NTE in the unsubstituted bdc 
framework. Frameworks with stoichiometric mixes of the bdc and tmbdc ligands were prepared and 
shown to give composition‐dependent intermediate thermal expansivities in the ab plane, indicating 
one method by which thermal expansion might be controlled. Another series of experiments was 
also performed using frameworks containing zinc, rather than cobalt, giving similar results in the 
control of thermal expansion. However, bdc‐rich zinc PPFs showed some unusual behaviour at lower 
temperature, suggesting an incomplete symmetry lowering phase transition, resulting in an NTE to 
PTE transition. 
iii 
 
Several other R‐bdc ligand frameworks were also investigated in either or both cobalt and zinc forms 
– NH2‐bdc, Br‐bdc and 1,4‐naphthalenedicarboxylate. These substituents were found to affect 
thermal expansion consistent with the proposed NTE mechanism. 
The [Cu3(btc)2] Keggin inclusion framework was studied in comparison to our earlier work on the 
bare [Cu3(btc)2]. The material was synthesised with the large Keggin ion trapped within the pores, 
resulting in a material with very low PTE rather than the NTE of the host framework, through a 
disruption of its transverse vibrational modes. This provides another method by which thermal 
expansion might be controlled in highly porous framework materials. 
The btb framework [Zn4O(btb)2] (MOF‐177) was found to show a similar volumetric NTE to 
[Zn4O(bdc)3], suggesting a related mechanism. Both frameworks contain the same octahedral 
[Zn4O(carboxylate)6] linking unit. The other two btb frameworks studied, [Cu3(btb)2] (MOF‐14) and 
[Ni3(btb)2(2‐MeIm)0.75(2‐MeImH)1.5] (MeIm = methylimidazolide), are both doubly interpenetrated 
paddlewheel frameworks that share an identical overall btb‐metal connectivity. The NTE mechanism 
of [Cu3(btb)2] was found to be related to a geometric distortion of the framework resulting from the 
increasing mutual repulsion of the two networks present. The [Ni3(btb)2(2‐MeIm)0.75(2‐MeImH)1.5] 
differs from [Cu3(btb)2] in that some of the 2‐MeImH base required for synthesis deprotonates and 
bridges the axial sites of two neighbouring paddlewheels in the same network, reducing the overall 
degrees of freedom in the framework. As a result, the thermal expansion is changed from NTE to 
near‐ZTE in the nickel framework. This suggests a third way in which thermal expansion might be 
controlled. 
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1 Introduction	
1.1 Overview	
Most materials show some degree of positive thermal expansion (PTE) due to the physics of any 
inter‐atomic bond; if the overall thermal expansion is instead close to zero or even negative, it can 
be termed anomalous. This thesis explores the prevalence of anomalous thermal expansion (ATE) in 
coordination framework materials, and the structural characteristics that give rise to, or otherwise 
affect this behaviour. 
Several different types of coordination framework materials are studied herein, all of which contain 
transition metals arranged in the dinuclear tetra‐carboxylate ‘paddlewheel’ motif,[1] linked through 
rigid aromatic ligands with carboxylate functional groups. The combination of metal clusters and 
ligands of this type can be considered representative of a large subset of existing coordination 
frameworks. 
All of the materials studied are highly crystalline solids. The main techniques used are variable 
temperature (VT) powder X‐ray diffraction (PXRD) and single‐crystal X‐ray diffraction (SCXRD); the 
thermal expansion of each material is quantified through the change of unit cell with temperature, 
and analysis temperature dependent changes in each material’s structure and atomic motions are 
used to uncover the mechanisms resulting in their ATE. 
 
1.2 Coordination	Framework	Materials	
The combination of metal ions with defined coordination geometries and ligands with multiple 
coordinating groups results in a class of materials that can be generally referred to as coordination 
polymers; in this thesis, the term ‘coordination framework’ will be used to refer to the subset of 
coordination polymers that form well defined crystalline frameworks. Although materials such as 
Prussian blue ‐ an iron cyanide coordination framework initially used as a blue pigment ‐ have been 
known for hundreds of years, the polymeric nature of these materials was only recognised in the 
1960s.[2] 
With the increased understanding and appreciation of the structure of these materials, interest has 
fallen on what is sometimes termed crystal engineering – the rational design of crystalline 
coordination frameworks. As the coordination properties and geometries of different metal ions and 
organic linkers are established experimentally, an increasing degree of control can be achieved over 
1. Introduction 
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porosity and other properties.[3] This approach was first taken by Hoskins and Robson, who 
synthesised the first designed three dimensional coordination polymer in 1989.[4] They did not fail to 
see the potential in this area,[5] and there has been extensive research in the field hence. 
The term metal‐organic framework (‘MOF’) was introduced by Yaghi and co‐workers in 1995[6] to 
describe a specific series of frameworks.[7] Currently, ‘MOF’ is often used as a catchall term for 
coordination polymers, despite more recent attempts to narrow its meaning.[8] In this thesis, MOF 
will be used to refer to some materials previously described in the literature by Yaghi and co‐
workers, which bear designations of the general form MOF‐n (n being an arbitrary number). Other 
commonly used terms include ’porous coordination network’ (PCN), ‘porous coordination polymer’ 
(PCP) and ‘infinite coordination polymer’ (ICP).[9] 
Coordination frameworks have a number of exceptional properties that make them a topic of 
current research interest.[9‐10] They share several properties such as permanent porosity (robustness 
to solvent removal) with other porous framework materials such as zeolites, but have the additional 
versatility arising from the wider range of geometric and chemical possibilities arising from an 
organic linker, rather than the small inorganic bridges such as oxides or cyanides found in previous 
framework materials. Hence, they are of interest for applications in gas sorption,[11‐13] catalysis,[14] 
separations[15] and sensing,[16] amongst others.  
This thesis focuses on the thermal expansion of coordination frameworks, an area that has not been 
the focus of extensive research. 
 
1.3 Thermal	Expansion	
1.3.1 Background	
Most materials encountered in everyday life tend to expand on heating – for example, running the 
metal lid of a glass jar under hot water causes it to expand and loosen. Even if the glass is heated as 
well, the stronger bonds in the glass have a lower coefficient of thermal expansion than those in the 
metal, and so the lid will expand more. There also exist materials that will contract upon heating, 
despite the universal thermal expansion of individual bonds; this is termed negative thermal 
expansion (NTE). Perhaps the most frequently occurring example of NTE is the increase in density of 
water over the temperature range of 0‐4° (although the cause is still contentious).[17‐18] NTE occurs in 
different materials due to range of causes including lattice vibrations, magnetic interactions and 
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phase transitions amongst others.[19‐21] Only vibrational and geometric NTE within the scope of this 
thesis; NTE resulting from magnetic or electronic effects will not be discussed further. 
Negative and low thermal expansion materials have a wide range of applications where a system 
needs to function over a temperature range while maintaining dimensional stability. This was of 
such importance that in 1920, Charles Édouard Guillaume, the creator of the low thermal expansion 
iron‐nickel alloy Invar, was awarded the Nobel Prize in physics "in recognition of the service he has 
rendered to precision measurements in physics by his discovery of anomalies in nickel steel alloys."  
Today, variants of Invar are used in many applications beyond precision scientific instruments, such 
as the shadow mask for cathode ray tube screens, or as an essential component of the thermostat in 
kitchen appliances such as toasters. The low thermal expansion is attributed to unusual magnetic 
interactions within the material.[22] 
Many scientists (and chefs) will also be thankful for the low thermal expansion properties of Pyrex© 
(borosilicate) glassware when carelessly rinsing a still‐hot glass vessel. The low thermal expansion of 
borosilicate glass is likely to be related the NTE of certain metal‐oxide materials discussed later in 
this introduction, as they share the structural characteristic of interlinked heteroatom‐oxygen 
polyhedral, a hallmark of certain types of vibrationally‐induced NTE. 
It is not always possible to chemically synthesise materials with desired thermal expansion 
characteristics. To obtain greater control over thermal expansion, composite materials containing 
both NTE and positive thermal expansion (PTE) components are also being developed, which show 
promise in high precision optical components such as mirrors and diffraction gratings.[20]  
 
1.3.2 Vibrational	modes	and	anharmonicity	
The energy of two atoms in a chemical bond is lower than that of those same two atoms in a free 
state. A generalised potential for a chemical bond, solved for a diatomic molecule is dubbed the 
‘Morse potential’.[23] The actual inter‐nuclear distance is constantly varying as the atomic nuclei 
undergo vibration, with vibrational modes becoming populated from the lowest frequencies up, as 
the temperature increases. The time‐averaged position of the atoms gives the apparent bond length. 
The energy increases sharply at very short distances due to electrostatic repulsion, and at longer 
distances due to the weakening and eventual dissociation of the bond. However, these effects are 
not of equal magnitude; the average separation will therefore increase with increasing temperature, 
as shown in Figure 1‐1. The thermal expansion of a bond is related to its strength; weaker bonds will 
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show a higher thermal expansion, as the more asymmetric region of the potential becomes more 
thermally accessible in a shallower potential. 
 
Figure 1‐1. A diagram of the Morse potential, representing a chemical bond. In physical terms, an increase in 
energy through heating results in the thermal expansion of a bond. 
It should be noted that the anharmonicity of vibrations is not limited to the chemical bond – 
phonons, vibrational modes of the crystal lattice, can also show anharmonicity. The language of 
phonons is one way of describing the mechanisms of NTE, and has been used extensively in 
describing NTE in zirconium tungstate, amongst others. The structures of the MOF type coordination 
frameworks are significantly more complex than the metal oxides, and as a result the experimental 
techniques and analysis for studying NTE in these materials is less well developed. However, we 
have obtained some results on [Cu3(btc)2] (btc = 1,3,5‐benzenetricarboxylate) showing the presence 
of certain vibrational modes,[24] and another group has performed simulations for another NTE 
framework [Zn4O(bdc)3] (‘MOF‐5’; bdc = 1,4‐benzenedicarboxylate).[25]  
 
1.3.3 Transverse	and	longitudinal	vibrations	
Placing the anharmonic behaviour of the chemical bond in the context of a crystal lattice, it seems 
natural that all materials should undergo positive thermal expansion if every bond were to simply 
expand along its axis. However, the behaviour of a single bond is not a complete picture of thermal 
expansion. The simple picture of the bond in a diatomic presented above considers only vibrations 
along the bond axis as a factor impinging on bond length, but a crystal experiences coupled 
vibrations throughout a three dimensional lattice in. Hence, vibrational modes do not simply take 
place along bond axes, and do not necessarily result in positive thermal expansion, even if the 
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average length of every bond between two atoms increases. This is demonstrated with a simple 
model in Figure 1‐2, often dubbed a ‘guitar string’ (the exact string instrument used will usually 
depend on the writer’s background) or ‘skipping rope’ type vibration. 
 
Figure 1‐2. A comparison of the effect of vibrations transverse and longitudinal to a set of bond axes 
 
1.3.4 Libration	
Libration describes a molecular motion where a group of atoms oscillate in concert about a fixed 
position (Figure 1‐3). Coordination framework materials often contain structural elements that tend 
to undergo this type of vibration. An archetypical example is the 1,4‐benzenedicarboxylate 
(terephthalate) ligand used in many coordination frameworks; the ligand is tethered at the phenyl 1 
and 4 positions and so the vibrational mode involving oscillation, or libration, of the rigid aromatic 
ring about the C1‐C4 axis is very strong.[26] 
 
Figure 1‐3. An example of libration 
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1.3.5 Crystallographic	characterisation	of	transverse	vibrations	
In this thesis, VT‐SCXRD is one of the main crystallographic techniques used to characterise NTE 
behaviour. For the highly crystalline coordination framework materials, this technique is one of the 
most precise ways to investigate structural changes at the atomic level. However, SCXRD has 
idiosyncrasies that affect the way results on NTE materials should be interpreted. 
While all conventional bonds show some amount of PTE as explained previously, transverse 
vibrations can result in a perceived NTE of bond lengths in crystallographic results, as the 
crystallographic atom‐atom distance is measured as |<r2> ‐ <r1>|, the difference between the time 
averaged centers of the electron densities of each atom. The physical mean bond length between 
the two atoms is more accurately written as |<r2 ‐ r1>|. The first value cannot take into account the 
transverse vibrations of the relevant atoms about their mean position, and therefore will always 
appear smaller than the second. [20‐21, 27] 
 
Figure 1‐4. In an SCXRD model, an atom vibrating along a curved trajectory will have a time averaged 
position lying toward the concave face of the trajectory of motion. 
Figure 1‐4 demonstrates this principle in the context of a libration‐type motion: assuming a fixed 
bond length and tethering point, an atom vibrating in an arc will be perceived as a having a shorter 
bond length in a SCXRD model. In general, libration is evidenced in VT‐SCXRD as an apparent 
contraction of the librating unit perpendicular to its axis of rotation. The ADPs of the atoms of the 
librating unit will have their major component in the direction tangential to the arc of the motion, 
and the major ADP component will be larger for atoms that are further from the axis of libration, as 
they will have a correspondingly larger amplitude of motion. 
  	
Vibration of atom
Apparent position of atom
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1.3.6 Thermodynamics	of	NTE	
Another context in which to consider thermal expansion behaviour is the thermodynamics of the 
materials involved. The derivations in this section are taken from literature sources.[19‐21] The 
macroscopic phenomenon of thermal expansion can be quantified by the volumetric coefficient of 
thermal expansion (CTE), 
 
PT
V
V




 1   (1)
which relates volume (V) and temperature (T) at constant pressure; this value is positive for PTE 
materials and negative for NTE materials. By the Maxwell relation: 
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The equation can be rewritten as: 
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where  is separated into two terms. The isothermal compressibility: 
  
T
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V
V




 1   (4)
relates the change in volume to pressure (P) and is clearly always positive. Therefore,  and hence 
the thermal expansion behaviour depends on the sign of 
TV
S 




. A positive  indicates an increase 
in entropy with isothermal expansion, which is true for an ideal classical gas and seems intuitively 
likely. However, negative  values do exist and indicate, therefore, that NTE occurs when thermal 
expansion would result in an entropy decrease. 
A simple consideration of longitudinal and transverse vibrational modes at the atomic scale shows 
that volume expansion, resulting in an overall increase in atom‐atom distances, would allow greater 
longitudinal motion and therefore an increase in the entropy of longitudinal vibrational modes, 
while transverse modes would tend to be constrained. This shows the tendency of longitudinal 
modes to favour positive thermal expansion, while transverse modes favour negative thermal 
expansion. 
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1.3.7 Lattice	vibrational	modes	
The relationship between thermal expansion and vibrational modes in a crystal lattice can be placed 
on a mathematical basis with the Grüneisen relationship:[19]  
 
V
C TV     (5)
which relates the specific heat at constant volume of the material (CV), the isothermal 
compressibility and the Grüneisen parameter: 
  )(ln
)(ln
Vd
vd   (6)
where  represents a vibrational frequency. 
The population of every vibrational mode in a material contributes to the average Grüneisen 
parameter for a material, which is calculated: 
  


i
i
i
ii
av c
c 
   (7)
where ci weights the contribution of each mode to the overall specific heat, CV. The Grüneisen 
parameter therefore relates the pressure dependencies of the energies of vibrational modes of a 
material to its thermal expansion behaviour. 
The form of the Grüneisen parameter shows that vibrational modes whose frequency v decreases 
with decreasing volume will result in a negative contribution to av and hence . Here we reach the 
same conclusion as the previous section through a different argument: a volume decrease results in 
decreased atom‐atom distances and an increase in the frequency of longitudinal vibrations, while 
decreasing that of transverse vibrations. The increase in frequency of transverse vibrations can be 
described, again by analogy to a guitar string – if a vibrating string is stretched, the pitch produced 
will increase.[20] 
 
1.3.8 Rigid	Unit	Modes	
The analysis of the previous two sections is easily applied to structurally simple materials such as the 
alkali halides, which show NTE at very low temperatures due to the lack of population of the higher 
energy longitudinal vibrational modes.[19] In investigating more complex materials such as zirconium 
tungstate (ZrW2O8), the rigid unit mode (RUM) formalism was found to be useful. This system was 
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developed to better describe certain types of metal oxide framework materials.[28‐29] Each metal 
atom and the oxygen atoms in its coordination sphere are modelled as rigid polyhedra, linked to 
adjacent polyhedra at the vertices (Figure 1‐5). The approximation of a zero energy bending 
potential at each vertex is made. Low energy vibrational modes involving no deformation of the 
metal‐oxygen polyhedra can then be calculated computationally; these are the eponymous RUMs, 
corresponding to very low energy phonons. This approach has proved successful in analysing both 
metal oxide and metal cyanide type frameworks, showing that, for example, the extra degrees of 
freedom in cyanide frameworks allows for a significantly larger number of possible RUMs. In the 
metal cyanide system, the RUMs represent very low energy phonons with necessarily negative 
Grüneisen parameter and are hence significant contributors to NTE in those materials; the presence 
of many more RUMs in the cyanide frameworks corresponds to the experimental observation of a 
significantly larger magnitude of NTE compared to the NTE oxide frameworks.[30] 
 
Figure 1‐5. A 2D depiction of the tilting of rigid units in (a) single atom bridged materials such as oxides and 
(b) two atom bridged materials such as cyanides. From Goodwin & Kepert 2005.[30]  
The initial assumptions of the RUM formalism are incompatible with a direct application to 
carboxylate ligand based coordination frameworks. However, the results obtained from RUM 
analysis provide several insights into the nature of NTE which remain valid for coordination 
frameworks. The rigid polyhedra assumption from the RUM model is borne out experimentally, and 
so should also apply to low energy vibrations of the polynuclear metal‐carboxylate clusters found in 
coordination frameworks – indeed, this is suggested by our simulation results for [Cu3(btc)2].[24] The 
decoupling of the tilting of adjacent rigid unit in cyanides resulting from the increase in the degrees 
of freedom of the linker is another example, observed in analogy as the local uncoupled vibration of 
the metal‐carboxylate paddlewheel in [Cu3(btc)2].[24, 31] 
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1.3.9 Quantifying	thermal	expansion	
The rate of change of unit cell parameters with temperature is a good way to quantify NTE 
behaviour. It is often expressed as the linear coefficient of thermal expansion, α: 
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


 1   (8)
or the volumetric coefficient of thermal expansion,  – equation (1). 
Additionally, the relationship  = 3α holds in the case of isotropic, i.e. cubic materials. The 
coefficients are given in terms of fractional change per Kelvin, and due to the generally small 
magnitudes encountered, typical values are of the order of 10‐6 K‐1. The thermal expansion may not 
be consistent throughout the temperature range; the change can also plotted as α against 
temperature, which is useful in describing, for example, materials in which the CTE oscillates around 
zero.[32] 
For NTE materials, ZrW2O8 has a value of α = ‐9.1 × 10‐6 K‐1 which is considered a high magnitude 
amongst metal oxides,[20] while for metal cyanides a typical value is α = ‐16.9 × 10‐6 K‐1 for Zn(CN)2.[30] 
The highest isotropic NTE recorded is α = ‐33.5 × 10‐6 K‐1 for single network Cd(CN)2,[33] while 
‘colossal’ anisotropic thermal expansion (|α| > 100 × 10‐6 K‐1) is seen in a framework that undergoes 
an unusual ‘lattice fencing’ type rearrangement.[34] 
Coordination frameworks of the category studied in this thesis have intermediate magnitudes of 
thermal expansion, but are of more interest for the contrast of their NTE mechanisms compared 
other framework materials. Of two representative examples, the more structurally constrained 
[Cu3(btc)2] has a CTE of around α = ‐4.1 × 10‐6 K‐1,[31] while α = ‐13.1 × 10‐6 K‐1 in [Zn4O(btc)3].[26] 
 
1.4 NTE	in	coordination	frameworks	
NTE has been observed in a range of framework materials, including zeolites,[21, 35‐37] metal oxides 
(particularly ZrW2O9)[38‐42] and metal cyanides.[27, 30, 33, 43] For each of these families, the mechanism of 
NTE is comparatively well understood. 
The effect of structure and composition on thermal expansion has been investigated in a number of 
these systems. For example, in the Prussian Blue analogues (cubic frameworks with alternating 
metal octahedra, MIIPtIV(CN)6), it was shown that the magnitude of NTE was dependent on the 
strength of the metal‐cyanide bond – weaker bonding (and hence greater flexibility) leading to a 
larger magnitude of NTE.[43] This is also seen in the family of mixed‐metal frameworks, ZnxCd1‐x(CN)2, 
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where magnitude of NTE is seen to be proportional to the ration of Zn and Cd in the framework.[30] In 
the metal oxide family of ZrP2‐xVxO7, the difference in bond energies is also seen to affect thermal 
expansion coefficients (as well as a NTE‐PTE transition temperature).[44] 
In all of these cases, the factor varied is the metal‐ligand bond energy, which affects both vibrational 
frequencies and bond length. In general it was seen that weaker bonds led to lower energy 
transverse modes, increasing the overall magnitude of NTE expressed. However, as the framework 
bridging species were oxide or cyanide, they could not be readily modified. The effect of the 
structural modification of ligands independent of metal‐ligand bond energy is studied herein. 
Comparatively little investigation of NTE in carboxylate coordination frameworks has been made. To 
the best of the author’s knowledge, NTE was first observed in such a material in 2002, in 
Sr[C2(COO)2],[45] a system with a relatively simple structure. The presented variable temperature 
powder X‐ray diffraction (VT‐PXRD) unit cell data were of insufficient quality to quantify the NTE 
behaviour. The analysis of the cause of NTE was limited to the proposal of transverse vibrations of 
the ligand oxygen atoms as a mechanism. There has been no apparent further research on this 
material, with other acetylenedicarboxylate complexes not exhibiting NTE behaviour. 
The next instance of NTE was reported as an aside in a 2005 paper by Roswell et al.[46] on gas 
sorption in MOF‐5,[7] a more structurally complex, porous zinc terephthalate framework that is 
considered one of the archetypical MOFs. Simulations of NTE behaviour of MOF‐5 and the analogous 
IRMOF series of frameworks have been reported by several groups,[47‐49] and we published the first 
detailed structural analysis of its NTE behaviour (Figure 1‐6).[26]  
 
Figure 1‐6. Figure from Lock et al. 2010,[26] showing the NTE of MOF‐5 
We also observed NTE for another well studied material, [Cu3(btc)2].[50] The effect was first noticed 
by Peterson et al. in 2006.[51] Working in the same group, Kobayashi was able to demonstrate the 
NTE behaviour using VT single crystal X‐ray diffraction (SCXRD). A detailed characterisation of the 
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NTE behaviour of Cu3(btc)2 was published by the author and co‐workers in 2008 (Figure 1‐7 – see 
also Appendix A).[31] 
This study showed through spectroscopy and computer modelling that the Cu3(btc)2 INS spectrum 
shows low energy peaks that are characteristic of the metal‐carboxylate ‘paddlewheel’ twisting 
deformation, supported by computer modelling results. Additionally, modelling results suggested 
that the deformation of a paddlewheel actually stabilizes some of its molecular orbitals, partially 
offsetting the energy cost of deformation. 
 
Figure 1‐7. Figure adapted from Wu et al. 2008,[31] showing the quantification of thermal expansion in 
[Cu3(btc)2] (left) and the vibrational modes implicit in its NTE behaviour (right). 
Suspected NTE was also reported for a related material type, ‘covalent organic frameworks’ (‘COFs’). 
These materials share a similar framework structure to coordination frameworks, but contain no 
metal ions and are fully linked by covalent bonds. A simulation of one such structure, COF‐102, 
showed an expected NTE based on transverse distortions of aromatic rings in the linker unit, similar 
to that seen in coordination frameworks. However, the NTE was expected to be of a lower 
magnitude than metal‐containing frameworks – it was calculated at 1.51 × 10−6 K−1.[52] This is 
suspected to be due to the stronger bonds in the COF, raising the energy of the vibrational modes 
with negative Grüneisen parameter. 
Recently, anisotropic thermal expansion with net ZTE was also observed in Mg‐MOF‐74.[53] While 
only powder diffraction evidence was presented, it may be expected that the unusual thermal 
expansion is related to the factors causing NTE in other coordination frameworks. 
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From the existing work on NTE in coordination frameworks, it was established that the polynuclear 
metal clusters found in many frameworks are highly flexible and support anharmonic lattice 
vibrations. Additionally, many of these frameworks can be completely evacuated of guest molecules, 
leaving large void spaces; the presence of voids lowers the energy of transverse vibrations of atoms 
around those spaces. In this thesis, several different coordination framework materials are 
presented. The dinuclear metal tetracarboxylate ‘paddlewheel’ motif is present in all of the studied 
structures, while their other characteristics are quite distinct. 
 
1.5 Structural	flexibility	of	coordination	frameworks	
Two aspects of NTE were previously discussed: a comparison of cyanide and oxide frameworks 
shows that by increasing the degrees of freedom of the framework struts, the number of possible 
RUMs increases.[30] The thermodynamic argument suggested that in framework materials with large 
void spaces, large amplitude transverse vibrations would be favourable. 
In light of these considerations, it is not surprising that many coordination frameworks show both 
NTE and a high degree of flexibility, in stark contrast to most inorganic crystalline solids. This is 
evidenced by a large number of studies in which coordination frameworks undergo drastic and 
reversible structural changes, whilst retaining crystallinity. The prevalence of framework flexibility 
and its implications for materials functionality is well established.[54‐55]  
The pillared‐paddlewheel framework (PPF) type, for example, is composed of square grids of 
terephthalate‐bridged paddlewheels pillared by a diamines or dipyridyls. The most simple tetragonal 
PPF structures such as [Zn2(bdc)2(dabco)] and [Co2(bdc)2(dabco)] show a number of different guest‐
induced symmetry‐lowering framework distortions resulting from the underconstraint of the square‐
grid layers.[56‐58] With more complex PPFs, numerous subtle host‐guest interactions can be obtained 
in this way.[59‐61] In general, it is seen that frameworks which contain elements that have a large 
number of degrees of freedom can undergo what, amongst many other terms, has been dubbed 
‘breathing’[55, 62] or ‘soft’[54] behaviour. 
 
1.6 Aims	
1.6.1 Mechanisms	of	NTE	in	coordination	framework	materials	
The first aspect of the work in this thesis was to establish the mechanisms governing NTE in different 
coordination frameworks. Dinuclear ‘paddlewheel’ containing frameworks of different types were 
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used, in order to establish the effects of various configurations of structural elements on thermal 
expansion. 
 Initial studies of the structurally simple frameworks [Co2(bdc)2(dabco)] and [Zn2(bdc)2(dabco)] using 
VT‐PXRD and VT‐SCXRD provided a clear picture of the origin of the anisotropic NTE observed in 
those materials, discussed in chapter 0. The mechanisms were further probed by studies on 
frameworks with modified ligands, in order to determine how they might perturb the thermal 
expansion behaviour of the base framework. 
The mechanism of thermal expansion we previously investigated in [Cu3(btc)2][24, 31] was further 
tested by a VT‐SCXRD comparison study of the same apohost, this time containing a large Keggin 
anion substituent trapped within the framework pores. The effects of the substituent are discussed 
in chapter 4. 
The interpenetrated framework MOF‐14[63] provides an example of another type of NTE mechanism. 
As discussed in chapter 5, the interpenetrated structure of MOF‐14 results in a geometrically 
induced NTE not seen in other coordination frameworks. 
 
1.6.2 Controlling	thermal	expansion	
After determining the mechanisms behind NTE in coordination frameworks, it is possible to design 
frameworks in order to obtain tailored thermal expansion. A number of ways are explored to control 
the thermal expansion of a framework material by choosing suitable ligands during synthesis. 
After the relationship between the carboxylate ligands used in a PPF and thermal expansion of the 
resulting framework is established, the use of solid solution mixtures of different ligands to control 
thermal expansion in PPFs is explored in chapter 0. 
The possibility of using framework inclusions to negate NTE is presented in chapter 4, in the 
discussion on [Cu3(btc)2]∙Keggin. 
Finally, the introduction of an additional ligand joining two parts of the framework together is also 
show to negate NTE, by reducing the degrees of freedom of the framework components. This is 
presented in chapter 5, in the nickel form of MOF‐14. 
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2 Materials	and	Methods	
2.1 Synthesis	and	sample	preparation	
The coordination frameworks studied herein were all prepared with solvothermal techniques. In 
general, the metal salts and ligands required were combined in a one‐pot reaction under solvent, 
and held at high temperature for a fixed time. The primary reaction vessels used were Teflon 
reactors for larger volumes (> 2 mL) and sealed glass tubes. 
After formation, framework crystals were generally washed in clean solvent then stored under 
solvent until required; in some cases, the pore contents of the crystals gradually exchange out into 
the solvent. In order to avoid solvent effects, samples were desolvated before analysis under 
dynamic vacuum and high temperature, then sealed. Glass capillaries were used in the majority of 
cases, as they are fairly transparent to X‐rays, can be easily flame‐sealed under vacuum and can be 
easily transported. In all cases, direct exposure of dried samples to air was avoided, and in some 
cases, samples were transported under inert gases and handled in glove‐boxes. 
2.2 Overview	of	crystallographic	techniques	used	
The primary techniques used in this thesis were powder and single‐crystal diffraction, techniques 
used for determining the structural attributes of crystalline materials. As these techniques are non‐
destructive and easy to implement in conjunction with temperature‐varying sample environments, 
they are suitable for probing the structural changes caused by thermal expansion. 
Powder diffraction using synchrotron radiation was used in many cases to quantify thermal 
expansion over a wide temperature range, with high quality, rapid‐acquisition detectors giving high 
resolution in both temperature and data quality – results unattainable with laboratory 
diffractometers. These collections were performed at the Advanced Photon Source (APS) 
synchrotron and Australian Synchrotron. Additionally, powder diffraction using neutrons was used in 
some cases, allowing access to the very low temperature range due to the more complex sample 
environments allowed by the increased penetration of neutrons. 
Variable temperature single‐crystal diffraction was used to provide high‐resolution, unambiguous 
data on the structural changes observed during thermal changes. This technique gives information 
on both atomic positions and vibrational behaviour (in the form of anisotropic displacement 
parameters, ADPs). Both laboratory and synchrotron sources were used; synchrotron sources were 
used for crystals that could not be grown to a size larger than the minimum threshold for laboratory 
sources. 
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2.2.1 Powder	diffraction	details	
In this thesis, most powder diffraction data are interpreted using Le Bail decomposition, rather than 
Rietveld refinement. Rietveld refinement gives a more comprehensive analysis, using a full structural 
model to fit the data.[1] The Le Bail method, on the other hand, disregards the peak intensities 
calculated by the structural model, instead giving an optimal intensity fit.[2] 
Due to its nature, the Le Bail method cannot provide structural information. However, it can still be 
used to accurately extract unit cell information. While it has been known to be inaccurate in indexing 
low‐symmetry structures with multiple, overlapping peaks,[3] the materials studied in this thesis are 
invariably high‐symmetry structures (almost all are tetragonal or cubic) with very few peaks in their 
powder diffractograms. Hence, Le Bail decomposition could be rapidly applied to accurately 
determine unit cell evolution with changing temperature. 
In this research, powder diffraction was used in complement with single‐crystal diffraction. As many 
of the coordination frameworks are high‐symmetry, large unit cell structures, after obtaining high 
quality single‐crystal diffraction patterns, it was deemed unnecessary to perform Rietveld 
refinement, which would be time and computation expensive, and might require assumptions in the 
form of numerous constrained parameters. 
 
2.2.2 Single	crystal	diffraction	details	
Refinements of variable temperature single‐crystal data were initially solved at one temperature, 
and then repeated using scripts to cycle the structural parameters from previous temperature into 
the refinement for the data at the next temperature point. The refinements were then checked 
manually for discrepancies. For the purposes of data extraction, further scripts were used to obtain 
any given parameter at all temperature points. All scripts are included in the appendix CD. 
Parameters from single crystal diffraction presented in this thesis are generally presented with 
errors as calculated by the SHELX[4] software. In the case of ADPs, while the Uij values are presented 
with errors, errors are not calculated for the directional ADP components. Within the thesis, dU/dT 
values are calculated from the directional ADP components without error and in cases of linear 
trends, errors are obtained from least squares regression analysis. 
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3 Thermal	Expansion	in	Pillared‐Paddlewheel	Frameworks	
3.1 Overview	
The materials presented in this chapter all share a similar connectivity. They are formed by grids of 
square planar dimetal‐tetracarboxylate ‘paddlewheel’ or ‘lantern’ units joined by ditopic 
dicarboxylate linkers; these layers are separated by diamine or dipyridyl ‘pillars’ that pillar the layers 
between the axial sites of the paddlewheel units (Figure 3‐1). Commonly used square‐grid ligands 
include 1,4‐benzenedicarboxylate (bdc, a.k.a. terephthalate) and derivatives thereof; pillaring ligands 
include diazobicyclo[2.2.2]octane (dabco) and 4,4’‐bipyridine (bipy) (Figure 3‐2). 
 
Figure 3‐1. Left: 3‐D schematic of pillared‐paddlewheel frameworks (PPF), showing the relative positions of 
the carboxylate ligand (blue), pillaring ligand (green) and paddlewheel metal ions (silver). Right: Diagram 
showing the chemical connectivity of a typical PPF, [Zn2(bdc)2(dabco)]. From Dybtsev et al.[1] 
 
Figure 3‐2. Ligands commonly used in PPFs 
Frameworks with this type of structure have been variously referred to as ‘jungle‐gym‐type’,[2] 
‘pillared‐grid’[3] and ‘pillared paddlewheel’.[4] For convenience, the term ‘pillared‐paddlewheel 
framework’ (PPF) will be used as a general term to describe structures of this type, as it describes 
the essential features of the category whilst making clear the distinction between them and other 
metal‐paddlewheel‐containing frameworks that are presented in this thesis. 
The basic PPF connectivity pattern is tolerant to a wide range of different metals, carboxylate ligands 
and pillaring ligands. For this reason, many different types of PPF have been made and 
O
O
O
O
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characterised, as it provides a straightforward way of incorporating different functionalities into a 
porous framework material. For example, a substituted carboxylate ligand can be used to control 
pore size in the square‐grid layers of the framework in order to investigate the effects of gas 
sorption,[5] or to control the products of a polymerization reaction.[6] Changing the size of the 
carboxylate or pillaring ligands will also result in frameworks with a range of different space groups, 
and if the windows in the framework are large, interpenetrated frameworks can result.[4]  
PPFs are highly flexible to the point where guest molecules can induce dramatic structural 
deformations. In [Zn2(bdc)2(dabco)], for example, a ‘lattice‐fencing’ or ‘scissors’ type deformation of 
the square grid layer is induced by both isopropanol,[7] resulting in a multistep gas sorption profile, 
and by distyrylbenzene,[8] which also reverts to the original structure on the addition of certain other 
guest molecules. As discussed in the introduction, many frameworks with this low energy barrier to 
distortion will exhibit NTE. 
This versatile framework template was chosen as it allows a systematic study into the effect of 
different structural parameters on a material’s overall thermal expansion. This work focuses 
particularly on the PPFs that crystallise in tetragonal space groups; in all of the materials studied 
here, the unit cell ab plane lies parallel to the square grid layers, and the c axis is parallel to the N‐N’ 
axis of the pillaring ligand. The effects of the different components on thermal expansion can then, 
to some extent, be decoupled. For example, through a comparison between cobalt and zinc 
frameworks with the same connectivity, it can be found that the c axis thermal expansion is highly 
dependent on the metal ions used. PPFs also form in other space groups such as monoclinic, but 
they have not been investigated here; analysis of their thermal expansion behaviour is more 
complex, as their unit cells can also undergo angular distortions, and they often take interpenetrated 
forms, further muddying the picture.[4] 
The other frameworks studied in this thesis share the paddlewheel structural motif with PPFs, so an 
understanding of the effect of metal paddlewheels on thermal expansion in PPFs provides a valuable 
complement to the understanding of other paddlewheel‐containing MOFs. Being some of the 
structurally simplest paddlewheel‐containing frameworks, it is possible to investigate their 
behaviour in greater depth. 
This chapter aims to demonstrate the mechanisms resulting in positive or negative thermal 
expansion in PPFs through comparative, temperature‐dependent SCXRD and PXRD analyses. The 
effects of ligand, metal and pillar substitutions are then investigated, as are the effect of phase 
transitions. 
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3.2 Methods	
Syntheses were based on the original or modified procedures from the works of Dybtsev et al. 
(2004),[1] Chun et al. (2005)[5] for zinc frameworks; Wang et al. (2008)[9] for cobalt frameworks and 
Maniam and Stock (2011)[10] for nickel frameworks. 
All reagents were obtained from standard chemical suppliers. Sealed glass tubes were made using 
the thick end of glass Pasteur pipettes, and the glass was sealed using a butane torch. The wide 
diameter end was first sealed, and then the reaction mix was injected into the tube with the narrow 
part removed, before being sealed. All analyses were carried out on evacuated, guest‐free samples. 
Vacuum was provided by a rotary‐vane oil pump, giving final pressures of around 10‐3 mbar; PXRD 
samples were loaded under solvent into 0.7 mm glass capillaries, heated under vacuum in glycerol or 
silicone oil baths, and removed by flame‐sealing whilst under dynamic vacuum. SCXRD samples were 
loaded as single crystals into the appropriate sized capillaries, and evacuated in the same way. 
 
3.2.1 Synthesis	of	zinc	frameworks	
 [Zn2(bdc)2(dabco)] (1): a mixture of Zn(NO3)2∙6H2O (1.0 g, 3.36 mmol), H2bdc (0.560 g, 3.37 mmol), 
and dabco (0.187 g, 1.67 mmol) was suspended in DMF (40 mL) and heated in a teflon‐lined steel 
bomb at 110°C for 48 hr. The colourless precipitate of block crystals formed was collected, washed 
with DMF, and evacuated under vacuum at 110°C overnight. 
[Zn2(bdc)(tmbdc)(dabco)] (2): dabco (6 mg, 0.05 mmol) was added to a solution containing 2,3,5,6‐
tetramethyl‐1,4‐benzenedicarboxylic acid (H2tmbdc) (11 mg, 0.05 mmol), H2bdc (8 mg, 0.05 mmol) 
and Zn(NO3)2∙6H2O (30 mg, 0.1 mmol) in DMF (1.5 mL), and the resulting slurry was stirred at room 
temperature for 3 hr. The white precipitate was filtered off through a syringe filter cartridge, then 
heated to 120°C in a sealed glass tube for 32 hr. The colourless precipitate of block crystals formed 
was collected, washed with DMF and evacuated under vacuum overnight at 105°C. 
a. [Zn2(tmbdc)2(dabco)], b. [Zn2(1,4‐ndc)2(dabco)], c. [Zn2(2‐Br‐bdc)2(dabco)], 
d. [Zn2(2‐NH2‐ndc)2(dabco)] e. [Zn2(tmbdc)2(bipy)] (3): the procedure for (2) was followed, 
substituting the correct molar amounts of the appropriate ligands. Colourless block crystals were 
obtained for a, c, and e and yellow block crystals for b and d. 
[Zn2(bdc)x(tmbdc)2‐x(dabco)] (x = 0.5, 1.5) (4): the procedure for (2) was followed, substituting the 
correct molar amounts of the appropriate ligands. Colourless block crystals were obtained in both 
cases. 
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3.2.2 Synthesis	of	cobalt	frameworks	
[Co2(bdc)2(dabco)]: a mixture of Co(NO3)2∙6H2O (Chempur, 98%) (0.611 g, 2.10 mmol), H2bdc (Fluka, 
99%) (0.349 g, 2.10 mmol), and dabco (ACROS, 99%) (0.117 g, 1.04 mmol) was suspended in DMF (25 
mL) and heated in a 50 mL teflon‐lined steel bomb at 110°C for 24 h. The dark crystalline precipitate 
(purple‐green in appearance but actually blue‐yellow dichroic crystals when observed under a light 
microscope; a similar phenomenon was observed for all Co PPFs made) formed was collected, 
washed with DMF, and evacuated at 110°C overnight. 
 
Figure 3‐3. Crystals of [Co2(bdc)2(dabco)] observed under light microscopy 
[Co2(tmbdc)2(dabco)], [Co2(2‐Br‐1,4‐bdc)2(dabco)], [Co2(2‐NH2‐1,4‐ndc)2(dabco)], 
[Co2(tmbdc)2(bipy)]: the procedure for (3a) was followed, substituting cobalt for zinc and heating for 
24 hr at 110°C. A precipitate of small purple‐green appearing crystals was collected, washed with 
DMF and evacuated under vacuum overnight at 110°C. 
[Co2(bdc)x(tmbdc)2‐x(dabco)] (x = 0.5, 1.5): The procedure for (4) was followed, substituting cobalt 
for zinc and heating for 24 hr at 110°C. Dark purple‐green block crystals were obtained in both cases. 
	
3.2.3 Synthesis	of	nickel	framework	
[Ni2(bdc)2(dabco)]: synthesised according to literature procedures.[10] Ni(NO3)2∙6H2O (2 mmol, 580 
mg), H2BDC (2 mmol, 332 mg) and dabco (1 mmol, 112 mg) were dissolved in 20 mL of DMF and 
heated in a teflon‐lined steel bomb at 170°C for 48 h. A green microcrystalline powder was collected 
and washed with DMF and evacuated under vacuum overnight at 150°C. 
 
3.2.4 Variable‐temperature	powder	X‐ray	diffraction	studies	(VT‐PXRD)	
Variable temperature synchrotron powder X‐ray diffraction data were collected at the Advanced 
Photon Source 1‐BM‐C beamline using a mar345 image plate detector. Over four separate trips, 
λ = 0.6094, 0.6078, 0.6063 and 0.6065 Å. Images were processed with the Fit2D package.[11‐13] 
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Collections of 2‐12 s (depending on sample quality) were taken continually during heating at 120 K 
h‐1, and then on cooling as the cryostream was set to rapid cooling mode to prepare for the next 
experiment. At some points for unknown reasons the cryostream could not attain the highest or 
lowest points in its range (500 and 80 K respectively), and so collections were started at either 80 or 
100 K, and heated to 480 or 500 K, depending on the condition of the cryostream. 
 
3.2.5 Variable‐temperature	powder	neutron	diffraction	studies	(VT‐PND)	
Samples of [Zn2(bdc)2(dabco)] and [Co2(bdc)2(dabco)] were synthesised according to the procedures 
listed above, using the commercially available deuterated ligands d4‐bdc and d12‐dabco. 
NPD data were collected for 6.5 hr per set for [Zn2(d4‐bdc)2(d12‐dabco)], and 7.5 hr per set for 
[Co2(d4‐bdc)2(d12‐dabco)] on the ECHIDNA beamline at the OPAL Reactor (λ = 2.4394 Å). 
All powder diffraction data were treated with Le Bail extractions using the LHPM‐Rietica software.[14] 
 
3.2.6 Variable‐temperature	single	crystal	X‐ray	diffraction	studies	(VT‐SCXRD)	
VT‐SCXRD data on [Co2(bdc)2(dabco)] were collected on a Bruker‐Nonius FR591 Kappa APEX II 
diffractometer equipped with an Oxford Cryosystems nitrogen cryostream and graphite 
monochromated Mo‐Kα radiation (λ = 0.71073 Å) from a rotating anode. For structure solution and 
refinement, the SHELX‐97 package was used through the X‐Seed interface.[15‐16] 
VT‐SCXRD data on [Co2(tmbdc)2(dabco)] and [Co2(ndc)2(dabco)] were collected during separate trips 
at the Australian Synchrotron MX‐1 beamline. The beamline provided silicon double crystal 
monochromated radiation (λ = 0.7750 and 0.77487 Å respectively) and was equipped with an ADSC 
Quantum 210r detector and Cryojet cooling system. Structural collections were taken using a 360° 
Phi scan. The BluIce interface was used for data collection.[17] The XDS package was used for data 
reduction.[18] For structure solution and refinement, the SHELX‐97 package was used through the X‐
Seed interface.[15‐16] 
VT‐SCXRD data on [Zn2(bdc)2(dabco)] were collected on a Oxford Supernova 
diffractometer equipped with an Oxford Cryosystems nitrogen cryostream and Mo‐Kα radiation 
(λ = 0.71073 Å). Empirical absorption corrections were made using SCALE3 ABSPACK.[19] For structure 
solution and refinement, the SHELX‐97 package was used through the X‐Seed interface.[15‐16] 
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3.2.7 Unusual	SCXRD	results	in	[Co2(tmbdc)2(dabco)]	
 
Figure 3‐4. R1 values for the structural solutions of [Co2(tmbdc)2(dabco)] 
The results seen at 300 K and above in several of the [Co2(tmbdc)2(dabco)] data sets presented 
below do appear to deviate from the usual trends seen below that temperature. Inspection of the R1 
values of the series (Figure 3‐4) shows that the refinement quality shows a sharp drop above 300 K. 
This behaviour is not yet completely explained, but may be due to some element of the model no 
longer being the best match for the data due to a phase transition – the data set collected at 400 K 
could not be solved, and at 420 K the structure was indexed in P4/mmm. 
 
3.3 Mechanisms	of	anomalous	thermal	expansion	in	cobalt	PPFs	
The [M2(bdc)2(dabco)] frameworks were chosen as materials likely to show NTE, having structural 
elements in common with the known isotropic NTE frameworks, [Cu3(btc)2] (HKUST‐1) and 
[Zn4O(bdc)3] (MOF‐5).[20‐21] The zinc and cobalt forms of this PPF are well known in the literature,[1, 9] 
but their thermal expansion properties had never been investigated. On discovering their unusual 
thermal expansion behaviour, modified frameworks made with tmbdc (Figure 3‐5) were also 
investigated for comparison, and found to show an opposite behaviour. 
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Figure 3‐5. The tmbdc ligand 
In the section, evidence is presented for the mechanism of anisotropic negative thermal expansion 
in these PPF frameworks through a temperature dependent, structural comparison of the bdc and 
tmbdc forms of the cobalt framework. 
 
3.3.1 	Thermal	expansion	in	[Co2(bdc)2(dabco)]	compared	to	[Co2(tmbdc)2(dabco)]	
The guest‐free [Co2(bdc)2(dabco)] framework was solved in the high symmetry tetragonal space 
group P4/mmm, whilst until very high temperatures, the desolvated [Co2(tmbdc)2(dabco)] was found 
to take an enlarged, lower symmetry tetragonal cell P4/nbm where the unit cell vectors are 
transformed by a’ = a + b, b’ = b – a, corresponding to a factor of √2 increase in a and b. It is usually 
energetically favourable for the bdc aromatic ring and carboxylates to be co‐planar, due to 
conjugation.[22‐23] However, the tmbdc methyl groups clash sterically with the carboxylate groups. 
This is accommodated in the framework through twists of both the ligand body and carboxylates 
(Figure 3‐6). The paddlewheel is distorted, with the Co‐O4 squares on the two faces of the 
paddlewheel twisted against each other about the Co‐Co axis. The tmbdc ligand tilt is between 70‐
72° as measured from the O‐C‐C‐C torsion angle about the carboxylate‐phenyl C‐C bond, while the 
offset between the two paddlewheel faces is 15.5‐16.5°. The temperature‐dependent behaviour of 
these distortions is discussed further in section 3.3.5. 
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Figure 3‐6. A single paddlewheel unit (green) surrounded by four tetramethyl‐phenyl fragments (blue) from 
the P4/nbm form of [Co2(tmbdc)2(dabco)], shown in space‐filling form. The twist of the paddlewheel and 
ligands to avoid steric clash is clearly visible. 
It is this ordering that results in the lower symmetry compared to the bdc framework. However, at 
the highest temperature at which a solvable structure was obtained (420 K), the data were found to 
be best indexed in the P4/mmm space group; in the solved crystal structure, the tmbdc ligand 
disorders over the two possible orientations, and the paddlewheel carboxylate are assigned as 
untwisted, with a relatively large perpendicular ADP component. 
VT‐PXRD, VT‐PND and VT‐SCXRD experiments show that the [Co2(bdc)2(dabco)] framework 
demonstrates anisotropic thermal expansion, with clear NTE in the ab plane and PTE in the c axis 
(Figure 3‐7). The data show near‐linear thermal expansion behaviour over a wide temperature range 
(4 ‐ 500 K), with no evidence of a phase transition. The slight discrepancy between powder and 
SCXRD data may be attributed to the different experimental methods, and the temperature control 
apparatus used – the unit cell changes being measured are very small (on the order of 0.001%), and 
so are highly sensitive to differences between collection methods, such as variations in the sample‐
detector distance. 
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Figure 3‐7. Temperature‐dependent changes in the [Co2(bdc)2(dabco)] unit cell a & b (left) and c (right) axes. 
Data obtained from synchrotron VT‐PXRD at APS 1‐BM‐C (green diamonds), PND at OPAL ECHIDNA 
(magenta diamonds) and one VT‐SCXRD run with heating and cooling (red and blue triangles respectively). 
 
Figure 3‐8. Temperature‐dependent changes in the [Co2(tmbdc)2(dabco)] unit cell a & b (left) and c (right) 
axes. Data obtained from two sets of synchrotron VT‐PXRD at APS 1‐BM‐C (green and blue diamonds) and 
VT‐SCXRD at AS MX‐1 (red triangles). For purpose of comparison, insets are shown normal to the (110) 
direction. 
[Co2(tmbdc)2(dabco)] has a similar magnitude of PTE to [Co2(bdc)2(dabco)] in the c axis, but shows 
PTE in the ab plane as well (Figure 3‐8). The values are all presented as fractional changes 
normalised against the 100 K data. The data sets labelled PXRD 1 and SCXRD used P4/nbm models, 
while PXRD 2 was refined with a P4/mmm model.  
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Figure 3‐9. The location of equivalent peaks in example patterns (taken at 100 K) from data series PXRD 1 
and 2. The larger peak corresponds to the 020 reflection in the P4/mmm structure, or the 220 in the 
P4/nbm. The smaller peak is the 121 reflection in P4/nbm, which is absent in P4/mmm. 
The PXRD patterns of the two different models are very similar, with only one well defined extra 
peak characteristic to P4/nbm present in PXRD 1, but almost absent in PXRD 2 (Figure 3‐8). In a 
purely P4/nbm structure, a predicted pattern from a single crystal model shows the 121 reflection at 
a higher intensity that seen in either run, indicating that neither of the samples tested contain an 
exclusively P4/nbm phase. 
The sample preparation and experimental method used to collect these PXRD data were similar, but 
they were run during two separate experiments. The difference may indicate that the ordering 
potential is quite shallow. Depending on the cooling rate, sample preparation and any other 
experimental conditions used in a particular experiment, the ordering may be more or less 
pronounced to the extent that it would result in the perceived difference in symmetry. 
It may be noted, however, that the observed fractional unit cell change remains very similar 
between the two experiments. Whatever the cause of the difference in P4/nbm characteristics 
between experiments, this would not expected to strongly affect the thermal expansion of the ab 
plane, which is hypothesised to depend primarily on the in‐plane structural configuration; the locally 
tilted tmbdc ligand and twisted paddlewheel configuration would remain regardless of long‐range 
ordering, as shown by the existence of the P4/mmm structure at high temperature. Neither would 
the thermal expansion of the c axis be strongly affected, as is confirmed by observation. 
Due to the small crystal size of [Co2(tmbdc)2(dabco)] samples, the SCXRD sample had to be collected 
on a synchrotron beamline. However, the beamline was designed primarily for fixed temperature 
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protein crystallography rather than variable temperature experiments, and so the temperature 
calibration cannot be considered completely reliable. Temperature readings were taken manually 
using a thermocouple at the sample position, and they did not correspond exactly to the 
programmed temperatures displayed by the cryojet controller. Nevertheless, the contrast between 
the biaxial PTE of [Co2(tmbdc)2(dabco)] and the anisotropic NTE of [Co2(bdc)2(dabco)] is clearly 
shown. 
 
3.3.2 Framework	motifs’	contribution	to	thermal	expansion	
As in previous structural analyses of NTE in MOFs,[20‐21] points of relevance within the framework can 
be found by first considering particular structural motifs that would be expected to show correlated 
behaviour over multiple atoms. In this case, the paddlewheel, phenyl ring and pillaring ligand are 
chosen from previous experience. Data presented in this section are structural parameters extracted 
from VT‐SCXRD collections. 
In [Co2(bdc)2(dabco)], the across‐paddlewheel C‐C’ distance (Figure 3‐10 above left) is seen to 
contract at a greater rate and magnitude than the across‐bdc C‐C’’ distance (Figure 3‐10 below left) 
in the same material. This shows that the main transverse vibrational modes resulting in the ab 
plane NTE in this material must involve transverse vibrations of the paddlewheel unit, and 
specifically must include the Co‐O and CെഺO bonds. The lesser contraction across the bdc suggests 
that vibrational modes analogous to the rigid unit modes found to be contributors to NTE in metal‐
cyanide frameworks are less important here.[24] 
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Figure 3‐10. Temperature‐dependent changes in the C‐C’ distance across the paddlewheel unit (above) and 
ligand (below) in [Co2(bdc)2(dabco)] (left, red = heating, blue = cooling) and [Co2(tmbdc)2(dabco)] (right). 
[Co2(tmbdc)2(dabco)], on the other hand, shows nearly no temperature dependent change in the C‐
C’ distance, and a slight increase in the C‐C’’ distance (Figure 3‐10 right). This indicates that the 
displacement of the ligands in [Co2(tmbdc)2(dabco)] has directly affected the vibrational modes 
responsible for NTE in [Co2(bdc)2(dabco)]. The conjugation usually present between carboxylate and 
aromatic ring in bdc‐type ligands means that there will be a considerably greater coupling between 
the phenyl and carboxylate vibrations in [Co2(bdc)2(dabco)] than in [Co2(tmbdc)2(dabco)], where the 
conjugation is already broken. 
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Figure 3‐11. Temperature‐dependent changes in the phenyl ring distances in [Co2(bdc)2(dabco)] (left, 
∆	= heating; સ	= cooling) and [Co2(tmbdc)2(dabco)] (right). Green = C2‐C2’ distance; magenta = C3‐C3’ 
distance. 
The aromatic moiety is strongly bound relative to the other framework motifs, and so can be 
thought of as a single rigid linear linker, as shown in the study of NTE in MOF‐5.[21] Changes in the 
crystallographic size of the phenyl ring primarily reflect vibrational motions. The apparent thermal 
contraction in the C3‐C3’ distance in [Co2(bdc)2(dabco)] (Figure 3‐11) confirms that the main motion 
of the phenyl ring is libration about the 1,4 axis. This shortening of crystallographic distance is due to 
the arced trajectory of C3 in a librational motion, resulting in a time‐averaged electron density closer 
to the axis of libration. The C2‐C2’ distance shows a very slightly negative thermal expansion, 
indicating that there is sufficient out‐of‐phase transverse vibration orthogonal to the aromatic plane 
or in‐plane rotation of the phenyl (Figure 3‐12, B and C respectively) to cancel out the ubiquitous 
thermal expansion due to bond lengthening. 
 [Co2(tmbdc)2(dabco)] shows a similar near zero change in C2‐C2’ distance, but also in C3‐C3’ 
distance. This shows that there the magnitudes of transverse vibration and libration about the 1,4 
axis are sufficient to cancel out the effects of thermal bond expansion, but the libration is severely 
attenuated compared to [Co2(bdc)2(dabco)], where there is no steric clash of the ligand. 
 
3.3.3 Anisotropic	atomic	displacement	parameters		
Further insight into the vibrational behaviour of these frameworks can be gained through a 
temperature dependent analysis of their anisotropic atomic displacement parameters (ADPs). As 
noted in our previous work on MOF‐5, there are several possible vibrational motions that a 1,4‐
connected phenyl ring might undergo (Figure 3‐12). 
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Figure 3‐12. Possible vibrations of a 1,4‐connected phenyl ring from Lock et al. (2010)[21] 
Figure 3‐13 shows that the atoms in the [Co2(bdc)2(dabco)] square grid layer showing the largest out‐
of‐plane vibrations are the peripheral aromatic carbons (C3), followed by the carboxylate oxygen 
(O1). This rules out C as a highly populated mode due to the directionality of the ellipsoids, and 
together with the structural information in Figure 3‐11 confirms the presence of motion A, which is 
expected to have little direct influence on thermal expansion properties. In the conjugated bdc 
linker,[23] the carboxylate and phenyl can be expected to librate in concert and this is evidenced by 
the larger transverse ADPs of O1 and C3 compared to the atoms lying on the bdc 1,4 axis, C1 and C2 
(Figure 3‐11 and Figure 3‐15). 
The slight thermal contraction of the C2‐C2’ distance (Figure 3‐11) and the fact that the C2 atom has 
a greater increase in its out‐of‐plane ADP compared to the connected C1 (Figure 3‐15) are consistent 
with the presence of motion B. Structurally, motion D is highly correlated with motions A and B, but 
simulation suggests that it is a lower energy mode than the others and so may be preferentially 
populated.[21] 
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100 K, ellipsoids drawn at 50% probability 
 
500 K, ellipsoids drawn at 50% probability 
Figure 3‐13. A comparison of fragments of the [Co2(bdc)2(dabco)] crystal structures at 100 K (above) and 500 
K (below), viewed along the 100 (upper) and 001 (lower) axes. Atoms of the asymmetric unit are labelled 
above. 
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120 K, ellipsoids drawn at 50% probability 
 
 
340 K, ellipsoids drawn at 50% probability 
Figure 3‐14. A comparison of fragments of the [Co2(tmbdc)2(dabco)] crystal structures at 120 K (above) and 
340 K (below), viewed along the 100 (upper) and 001 (lower) axes. Atoms of the asymmetric unit are 
labelled. 
[Co2(tmbdc)2(dabco)] shows a much lower overall amplitude of vibration across all atoms, as 
expected due to the increased steric demands on the structure (Figure 3‐15). The methyl carbon C4 
(not present in the bdc form) shows the greatest rate of increase in ADP amplitude in this system, 
followed by C3. Both C3 and C4 librate around the phenyl 1,4 axis, with C4 having a magnified 
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motion due to its greater distance from the 1,4 axis. The directionalities of the C3 and C4 ADPs are 
consistent with this analysis (Figure 3‐14). 
 
 
Figure 3‐15. Rates of change of ADPs with temperature for each anisotropically modelled atom in 
[Co2(bdc)2(dabco)] (left; calculated over the 100 – 500 K temperature range) and [Co2(tmbdc)2(dabco)] (right; 
calculated over the 100 – 380 K temperature range). For each atom, the three ellipsoid axes are shown in 
order (a = largest, b = intermediate, c = smallest). 
	
3.3.4 Vibrations	of	the	paddlewheel	unit	
The previous sections postulate that the ab plane NTE in [Co2(bdc)2(dabco)] results from the low 
energy concerted libration of the conjugated carboxylate – phenyl group; this vibrational mode, and 
hence NTE behaviour is attenuated [Co2(tmbdc)2(dabco)] due to the steric clash of the methyl 
substituents, and the broken phenyl‐carboxyl conjugation of the ligand. The temperature dependent 
structural change of the paddlewheel unit should then reflect these vibrational motions.  
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Figure 3‐16. Temperature‐dependent changes in the carboxylate O1‐O1’ distance in [Co2(bdc)2(dabco)] (left, 
red = heating, blue = cooling) and [Co2(tmbdc)2(dabco)] (right). Graphs are shown to the same scale. 
Figure 3‐16 shows that the O1‐O1’ distance within each carboxylate undergoes a pronounced 
thermal contraction in the bdc framework, which is not seen in the tmbdc form. As mentioned in 
section 3.3.2, this type of contraction is characteristic of a vibrational motion with an arced 
trajectory giving a time‐averaged position closer to the axis of the arc. That the C=O and Co‐O bonds 
in the bdc framework also undergo an apparent contraction confirms that this is not a static angular 
change (Figure 3‐17). 
 
Figure 3‐17. Temperature‐dependent changes in paddlewheel atom‐atom distances in [Co2(bdc)2(dabco)] 
(left, ∆	= heating; સ	= cooling) and [Co2(tmbdc)2(dabco)] (right). Green = Co‐O1 distance; magenta =C‐O 
distance. 
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3.3.5 [Co2(tmbdc)2(dabco)]‐specific	changes	
 
Figure 3‐18. Temperature dependent changes of the tmbdc phenyl and carboxylate tilts 
In [Co2(tmbdc)2(dabco)], the tilting of the tmbdc ligand and the twisting of the paddlewheel shows a 
temperature dependent change with no parallel in [Co2(bdc)2(dabco)]. Figure 3‐18 shows that the 
aromatic moiety moves closer to planarity with the carboxylate as the temperature increases, while 
the angular distortion of the paddlewheel unit decreases. It is known that the bdc ligands in PPFs can 
show a large amount of rotation about the 1,4 axis,[25] so it is likely that this behaviour is a result of 
the antagonistic interaction of the steric hindrance of the ligand, and the energetically favourable 
conjugation of the phenyl and carboxylate groups. 
 
3.3.6 Positive	thermal	expansion	of	the	framework	c	axis	
Figure 3‐19 shows that the thermal expansion of the framework c axis is largely independent of the 
ab plane and is similar for both bdc and tmbdc frameworks. The main component of c axis thermal 
expansion comes from the thermal expansion of the Co‐Co’ distance, while the Co‐N and dabco N∙∙∙N 
distances exhibit little change with temperature. The small difference between c axis expansions 
may be explained by the physical restriction of the paddlewheel M‐M’ expansion by the effective 
contraction of the carboxylate – this becomes evident in studies of mixed‐ligand systems of both 
cobalt and zinc PPFs (Sections 3.4 and 0). 
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Figure 3‐19. Temperature‐dependent changes in the framework c axis in [Co2(bdc)2(dabco)] (left, ∆	= 
heating; સ	= cooling) and [Co2(tmbdc)2(dabco)] (right). Green = Co‐Co’ distance; magenta = dabco N‐N’ 
distance; cyan = Co‐N distance. Vertical axes are offset but both drawn at the same scale. 
This similarity in behaviour along the c axis confirms that the negative thermal expansion of the 
[Co2(bdc)2(dabco)] ab plane does not arise from a geometric contraction of the paddlewheel 
corresponding to the expansion of the Co‐Co distance; were that the case, the tmbdc framework 
would have similar NTE behaviour, resulting from a contraction of the C1‐C1’ distance irrespective of 
carboxylate ligand. This contraction is only seen in the bdc framework, and the atom‐atom distances 
within the paddlewheel show a crystallographic contraction (see previous section). This is a 
confirmation that it is the thermal population of framework vibrations that is primarily responsible 
for the unusual thermal expansion of these materials. 
	
3.3.7 Conclusions	
The primary mechanism for the anisotropic NTE in the [Co2(bdc)2(dabco)] ab plane appears to be the 
thermal population of the vibrational mode involving the concerted libration of the conjugated bdc 
linker about its 1,4 axis. The libration of the carboxylates results in the observed contraction across 
each paddlewheel, which may also be seen as a square prism to antiprism distortion of the 
paddlewheel down the Co‐Co axis. This type of distortion has been seen experimentally in previous 
research that used spectroscopy and computer modelling to characterise the dynamics responsible 
for NTE in the [Cu3(btc)2].[26] Less pronounced are the out‐of‐plane vibrations of the bdc, which result 
in a smaller contraction across the linker. 
These librational modes in [Co2(tmbdc)2(dabco)] are attenuated due to steric clashes and the broken 
conjugation of the tmbdc linker, and so the framework does not have NTE in the ab plane. 
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Despite the difference in the ab plane, both frameworks have similar thermal expansion behaviour 
along the c axis. 
Further work using spectroscopic and simulation methods would able to determine the exact nature 
of the vibrational modes in [Co2(bdc)2(dabco)]; it can be hypothesised that due to the nature of the 
framework, each paddlewheel layer would have independent but concerted layer‐wide vibrations 
featuring alternating tilts of the bdc phenyls and a dynamic twisting of the paddlewheel similar to 
the static twist seen in the [Co2(tmbdc)2(dabco)] paddlewheels. 
	
3.4 Tuning	thermal	expansion	in	solid	solution	cobalt	frameworks	
The framework [Zn2(tmbdc)(bdc)(dabco)] was a previously published structure, incorporating a solid 
solution of both tmbdc and bdc ligands.[5] Our initial investigation showed that its thermal expansion 
was intermediate between the two pure ligand frameworks, suggesting that the thermal expansion 
of PPF systems could be tuned through mixtures of dicarboxylate ligands. Coordination frameworks 
with solid solutions of linkers have previously been made in order to access tunable chemical 
functionalities – for example, in catalysis,[27‐29] and gas sorption.[30‐32] To the author’s knowledge, 
however, this is the first study to investigate tunable thermal expansion (and hence tunable lattice 
dynamics) properties using this method. 
Materials were synthesised as detailed in section 3.2.2, by combining stoichiometric ratios of tmbdc 
and bdc in the synthetic procedure. It has not been closely studied as to whether tmbdc and bdc 
incorporate into the framework at significantly different rates; further work to determine the exact 
ratio of ligands in the mixed‐ligand materials is planned, using techniques such as acid digest NMR. 
However, for the purposes of this study, high resolution synchrotron powder diffraction data clearly 
display single phase behaviour with sharp diffraction peaks (i.e., the absence of any temperature‐
dependent peak splitting that would be expected if the two differing ligands segregated into 
separate domains during crystallisation), confirming the formation of homogeneous samples of solid 
solution phases in which the distribution of ligands are thought to be random.[31] 
Whilst the fully tmbdc framework may be considered in either the P4/nbm or P4/mmm space group 
under different conditions (discussed section in 3.3.1), PXRD patterns from all the other tmbdc 
containing mixed‐ligand frameworks showed no signs of peaks unique to P4/nbm within the 
detection limits of the experimental hardware. 
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Figure 3‐21 shows that the CTE of the frameworks’ ab plane is linearly correlated to the tmbdc:bdc 
ratio used in sample preparation, while the c axis CTE has a smaller dependency. This supports the 
above assumption about chemical composition, based on the expectation that phonon energies and 
therefore CTE would scale with the average energy of local vibrations, and therefore with ligand 
ratio. 
In section 3.3.6, it is shown that the rate of increase in Co‐Co’ is slightly faster in the tmbdc 
framework, and this is borne out in the mixed‐ligand investigation; higher proportions of tmbdc do 
show a slightly higher c axis CTE. In light of the SCXRD data, the slight difference in CTE can be 
explained in terms of the greater ‘tethering’ of the metal‐metal bond by the carboxylate – the 
vibrations implicated in NTE also result in a net contraction of the carboxylate O‐O’ distance (Figure 
3‐16 and Figure 3‐17), exerting a slight opposing ‘pressure’ on the Co‐Co’ expansion. 
   
3. Thermal Expansion in Pillared‐Paddlewheel Frameworks 
43 
 
 
 
Figure 3‐20. Temperature‐dependent changes in the [Co2(tmbdc)x(bdc)2‐x(dabco)] (x = 2, 1.5, 1, 0.5, 0) unit 
cell a & b (above) and c (below) axes. Data were obtained from synchrotron VT‐PXRD at APS 1‐BM‐C and 
converted to fractional values of cells at 100 K. Most data points from patterns were collected with slow 
heating. Some patterns collected during rapid cooling may lie outside the main series due to lower 
instrumental precision. 
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Figure 3‐21. Calculated CTE, α, of mixed‐ligand frameworks’ a (left) and c (right) axes. The trend line on left is 
intended as a guide for the eye. For some specimens, multiple samples were prepared and measured during 
different synchrotron experiments. The two plots are shown at the same scale. The X‐axis  indicates the 
proportion of bdc used during synthesis. 
	
3.5 Mechanisms	of	thermal	expansion	in	zinc	PPFs	
The generic PPF [M2(R‐bdc)(dabco)] system can be made with a range of different metals. In this 
section, the temperature‐dependent structural behaviour of zinc PPFs are presented. The significant 
differences between zinc and cobalt PPFs’ thermal expansion are discussed in light of their similar 
structure. A parallel mixed‐ligand ‘tunable thermal expansion’ study is presented for the zinc 
frameworks. 
 
3.5.1 Thermal	expansion	in	[Zn2(bdc)2(dabco)]	
The thermal expansion of [Zn2(bdc)2(dabco)] shows a clear inflection at ca. 120 K, with a PTE‐NTE 
transition in the ab plane, and a transition to a lower linear CTE in the c axis (Figure 3‐22). This is in 
contrast to the cobalt PPFs that show near‐linear thermal expansion throughout the measured 
temperature range, despite an ostensibly similar structure. 
A repeatable inflection in ab plane CTE also takes place on heating and cooling at ca. 460 K. Existing 
data shows no observable phase transitions or symmetry change. This behaviour is under 
consideration, but will not be discussed further in this thesis. 
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Figure 3‐22. Temperature‐dependent changes in the [Zn2(bdc)2(dabco)] unit cell a & b (left) and c (right) 
axes. Data were obtained from synchrotron VT‐PXRD at APS 1‐BM‐C (green diamonds), PND at OPAL 
ECHIDNA (magenta diamonds) and one VT‐SCXRD run with heating and cooling (red and blue triangles 
respectively). 
	
3.5.2 Structural	modulation	in	[Zn2(bdc)2(dabco)]	
An inspection of the VT‐SCXRD data shows that the crystallographic description of [Zn2(bdc)2(dabco)] 
is, to some extent, incomplete. Figure 3‐23 shows that its R1 value (to choose a simple metric of 
refinement ‘quality’), decreases sharply at higher temperatures. It would usually be expected to be 
lowest at low temperatures, and increase with heating due to the increased thermal motion of 
atoms, as seen for [Co2(bdc)2(dabco)]. This indicates that the simple, P4/mmm model used for 
[Zn2(bdc)2(dabco)] is more accurate at higher temperatures, while some kind of structural 
deformation away from this model exists at lower temperature. The temperature range that this 
unusual behaviour occurs within also corresponds with the inflections in CTE presented in the 
previous section. 
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Figure 3‐23. R1 values for the P4/mmm structural solutions of [Zn2(bdc)2(dabco)] (left) and 
[Co2(bdc)2(dabco)] (right). Red and blue triangles represent heating and cooling runs, respectively. 
The precession images obtained from the VT‐SCXRD collections taken for [Zn2(bdc)2(dabco)] (Figure 
3‐24) show clearly that the simple model does not fully describe the structure at low temperature. 
Streaking and satellite peaks not indexed by the model are seen at 100 K. These peaks weaken and 
shift with heating, and are not seen in the 500 K image. This is a reversible, temperature‐dependent 
behaviour ‐ when the crystal is cooled again to 110 K, the features reappear. 
The lower temperature region corresponds to the PTE‐NTE transition region (Figure 3‐22). This 
suggests that at higher temperatures, the structure and mechanism of NTE in [Zn2(bdc)2(dabco)] 
corresponds to that of [Co2(bdc)2(dabco)], while at low temperature the vibrational modes 
responsible for NTE are disrupted by structural deformation away from the model. 
   
3. Thermal Expansion in Pillared‐Paddlewheel Frameworks 
47 
 
hk0    hk0    hk0 
 
heat 
 
cool

100 K    500 K    110 K 
Figure 3‐24. Precession images from [Zn2(bdc)2(dabco)] SCXRD collections. The hk0 plane is depicted from 
collections at 100 K, heating to 500 K and cooling again to 110 K. Note the loss of satellite peaks at 500 K and 
their reformation on cooling. 
 
Figure 3‐25. Left: 80 K PXRD pattern of [Zn2(bdc)2(dabco)] taken at APS 1‐BM‐C. Peak positions of the 
P4/mmm and equivalent transformed P4/nbm cells are shown; the two lowest angle peaks unique to 
P4/nbm are indicated. Right: stacked VT‐PXRD patterns obtained at APS 1‐BM‐C, showing the disappearance 
and reappearance of peaks at a and b with temperature change; appearance and disappearance of extra 
peaks both occur at ca. 130 K. Overall heating protocol is shown, but heating rates were varied with slower 
rates used around the NTE‐PTE transition region. 
High resolution synchrotron PXRD (Figure 3‐25) shows that the satellite peaks in [Zn2(bdc)2(dabco)] 
correspond to the characteristic peaks of a transformed P4/nbm cell (a’ = a + b, b’ = b – a), as seen in 
[Co2(tmbdc)2(dabco)]); the peak intensities, however, are not sufficiently high to indicate a full 
ordering. It is known that the [Zn2(bdc)2(dabco)] is a highly flexible structure that undergoes a 
P4/mmm
P4/nbm
a b
Peak a    Peaks b   T
80 K 
480 K 
170 K
170 K 
80 K
3. Thermal Expansion in Pillared‐Paddlewheel Frameworks 
48 
 
number of guest‐induced structural modulations,[8] including concerted alternating twists of the 
paddlewheel unit (Figure 3‐26).[1] While the DMF solvated framework 
[Zn2(bdc)2(dabco)]∙4DMF∙½H2O was solved in the enlarged, body‐centred I4/mcm space group with a 
doubled c axis (resulting from alternating twist directions between layers), it is clear how a similar 
distortion could also result in the P4/nbm character observed in the desolvated [Zn2(bdc)2(dabco)]. 
 
Figure 3‐26. View down 001 axis showing the twisted paddlewheel‐grid configuration in the DMF solvated 
framework [Zn2(bdc)2(dabco)]∙4DMF∙½H2O, solved in I4/mcm. From work by Dybtsev et al. (2004).[1] 
A corrugation of the framework grid lines away from the ideal P4/mmm structure would also raise 
energy of any librational modes of the ligand that were postulated as the mechanism for NTE in the 
[M2(bdc)2(dabco)] frameworks, and hence result in the observed PTE of the framework at low 
temperatures. Figure 3‐27 shows a qualitative difference in ellipsoid shape between the twisted and 
undistorted frameworks; the undistorted framework has a much larger component of transverse 
vibration. The 100 K structure shows an unusually large transverse ADP component, particularly for 
O1 and C3. This would be expected to result in a pronounced NTE rather than the PTE actually 
observed; this is explained on inspection of the temperature‐dependent change in those atoms’ 
ADPs. The unusual feature of a rise in the transverse component of the ADPs below 130 K (Figure 
3‐28) is seen only for O1 and C3, the atoms with the largest transverse ADPs; these values are 
reversibly observed on both heating and cooling, and the minor and intermediate ADP components 
show no deviation from the high temperature trend. As these values are obtained from the 
P4/mmm structure, it is likely that the apparent increase in ADP is not, in this case, due to the 
common cause of an increase in vibrational motion about the crystallographic position. Instead, it 
suggests that in the higher symmetry model, a greater spread in electron densities due to the static 
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deformations of the framework atoms away from the crystallographic positions expected by the 
P4/mmm solution are, instead, captured by enlarged ADPs. 
 
 
243 K, ellipsoids drawn at 50% probability 
 
100 K, ellipsoids drawn at 50% probability 
 
500 K, ellipsoids drawn at 50% probability 
Figure 3‐27. Top: Ellipsoid depiction of bdc ligand in solvated, I4/mcm structure at 50% probability, 243 K 
published by Dybtsev et al. (2004).[1] Lower: Ellipsoid depiction of bdc ligand in P4/mmm [Zn2(bdc)2(dabco)] 
at 50% probability and 100 and 500 K (descending) 
However, this analysis of ADPs would suggest that the low temperature framework involves rotation 
around the bdc 1,4 axis, as the C1 and C2 ADPs show an opposite trend, being much lower at low 
temperatures. This type of ligand tilt, seen in the [Co2(tmbdc)2(dabco)] framework, would also be 
expected to raise the energy of the vibrational modes resulting in NTE. This distortion is present in 
both the cobalt and zinc tmbdc PPFs. A related guest‐induced ordering is also seen in 
[Zn2(bdc)2(dabco)] with 4.5 isopropanol guests per formula unit; there, the carboxylates are similarly 
twisted, however the plane of the phenyl ring is parallel to the plane carboxylate.[7] It may be noted 
that the published structure for the solvated [Zn2(tmbdc)2(dabco)] is solved in P4/mmm,[5] which 
may indicate a lack of inter‐layer communication in the c axis, or perhaps insufficient data for a more 
accurate solution. VT‐SCXRD work on that system will be attempted if evacuated crystals of 
sufficient quality can be obtained. 
It should be noted that the PTE‐NTE switching behaviour linked with the presence of structured 
diffuse scattering has been seen to occur in some metal‐oxide materials such as ZrV2O7 and some 
Co1 O1C1 C2 C3 C3 C2 C1O1 Co1
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members of the ZrV2‐xPxO7 series. At higher temperatures, this system has a high‐symmetry cubic cell 
showing the NTE commonly found in this family of metal oxide materials. However, at lower 
temperatures a transition to a lower‐symmetery structure is seen, showing PTE and a 3×3×3 
supercell, which is thought to be due to the locking‐in of the lower symmetry structure into local 
energy minima that are only overcome at higher temperature. [33‐35] The experimental evidence 
obtained in this work shows that the critical behaviour [Zn2(bdc)2(dabco)] may have a similar origin. 
Whilst further investigations are underway, for the purposes of this thesis the [Zn2(bdc)2(dabco)] 
framework will be modelled in the P4/mmm space group. While incomplete at lower temperatures, 
by taking this into account the model is sufficient to provide a self‐consistent comparison across the 
measured temperature range.  
 
 
Figure 3‐28. Temperature‐dependent changes in the three anisotropic ADPs in the carboxylate oxygen (O1) 
and peripheral phenyl carbon (C3) atoms in [Zn2(bdc)2(dabco)]. ∆	= heating; સ	= cooling. Note the unusually 
high low‐temperature ADPs of O1 and C3. 
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3.5.3 Mechanism	of	anomalous	thermal	expansion	in	[Zn2(bdc)2(dabco)]	
Due to the nature of the [Zn2(bdc)2(dabco)] SCXRD data, many of the temperature dependent 
structural trends are too subtle to be discerned within error, making direct comparisons to some of 
the previous analyses difficult. In this section, only large amplitude, reversible structural changes 
that are above the error threshold are presented. 
The across‐phenyl C3‐C3’ distance in [Zn2(bdc)2(dabco)] differs primarily from [Co2(bdc)2(dabco)] in 
that the distance shows a PTE‐NTE transition at low temperature (Figure 3‐29), corresponding to the 
unit cell PTE‐NTE transition. The across‐carboxylate O1‐O1’ distance also shows a similar PTE‐NTE 
transition (Figure 3‐30). In [Co2(bdc)2(dabco)], it was postulated that the pronounced linear NTE if 
these two distances was a result of the rapid thermal population of the ligand libration about the 1,4 
axis, the major contributor to framework NTE. 
The structural behaviour of [Zn2(bdc)2(dabco)] is highly consistent with the hypothesised NTE 
mechanism. The PTE region reflects the distortion of the framework away from the ‘ideal’ structure 
at low temperatures and the resulting lack of NTE behaviour, as discussed in the previous section. 
 
Figure 3‐29. Temperature‐dependent changes in the phenyl ring distances in [Zn2(bdc)2(dabco)] (left) and 
[Co2(bdc)2(dabco)] (right). ∆	= heating; સ	= cooling; green = C2‐C2’ distance; magenta = C3‐C3’ distance. 
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Figure 3‐30. Temperature‐dependent changes in the carboxylate O1‐O1’ distance in [Co2(bdc)2(dabco)] (left) 
and [Co2(tmbdc)2(dabco)] (right). Red = heating; blue = cooling. 
	
3.5.4 Analysis	of	c	axis	PTE	
In section 3.3.6, it is hypothesised that the expansion of metal‐metal distance is the primary cause of 
the frameworks’ c axis expansion. Compared to the two cobalt PPFs discussed in 3.3.6, 
[Zn2(bdc)2(dabco)] is similar in that the N‐N’ and Zn‐N distances do not change very much (although 
the data are less finely resolved). The Zn‐Zn’ distance is overall around 0.2 Å further throughout the 
temperature range, but shows an overall increase of only ca. 0.03 Å, compared to ca. 0.1 Å in 
[Co2(bdc)2(dabco)]. This may be due to the more rapid drop‐off in metal‐metal electrostatic 
repulsion resulting from a longer initial metal‐metal distance – the repulsive force is proportional to 
the inverse distance squared, ݎିଶ , as stated in Coulomb’s law. The overall effect is that 
[Zn2(bdc)2(dabco)] has much lower c axis CTE compared to any of the cobalt PPFs discussed (Figure 
3‐34).  
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Figure 3‐31. Temperature‐dependent changes in the framework c axis in [Zn2(bdc)2(dabco)] (∆	= heating; 
સ	= cooling). Magenta = dabco N‐N’ distance; cyan = Co‐N distance; green = Co‐Co’ distance. The two plots 
are shown at the same scale. 
The change in c axis CTE corresponding to the ab plane NTE‐PTE transition, as discussed in section 
3.5.1, is consistent with the hypothesis that the paddlewheel metal‐metal distance expansion can be 
attenuated by the axial libration of the carboxylate moieties. 
	
3.5.5 Conclusions	
At temperatures over ca. 200 K, [Zn2(bdc)2(dabco)] fits very well with a solution using the P4/mmm 
space group and shows a similar NTE mechanism to [Co2(bdc)2(dabco)]. 
However, between 100 and 200 K, the framework shows a lower symmetry character in which the 
phenyl and carboxylate are distorted away from their ideal square grid positions, raising the energy 
of vibrational modes that induce NTE. This is evidenced by the corresponding PTE‐NTE unit cell 
change, and the unusual ADP behaviour and structural changes. 
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3.6 Tuning	thermal	expansion	in	mixed‐ligand	zinc	frameworks	
To synthesise and test the mixed‐ligand zinc PPFs, a similar procedure was used to that described in 
section 3.4. In the zinc PPFs, it must be noted that the pure tmbdc form did not show any signs of 
symmetry lowering from P4/mmm. As it is likely that the layers would undergo 2‐D ordering due to 
the steric bulk of the tmbdc ligand, it is unclear why no symmetry change is observed, although it 
may be cautiously attributed to various factors, such as the increased distance between the square 
grid layers reducing inter‐layer communication (at 100 K, SCXRD shows that the central planes of the 
grid layers are 0.18 Å further away in [Zn2(bdc)2(dabco)] than in [Co2(bdc)2(dabco)]). 
CTEs calculated from the 250 to 450 K temperature region in which all data sets are near linear 
(Figure 3‐33) confirm that as for the cobalt frameworks, the CTE of the zinc PPFs’ ab plane can be 
tuned by the ratio of tmbdc to bdc used during synthesis. The c axis expansion also exhibits a 
smaller, but distinct dependence on the ligand ratio, with more tmbdc corresponding to a higher CTE 
‐ a similar rough trend to that seen in the cobalt PPFs (discussed in section 3.4). Further 
investigations into the exact ligand composition of these frameworks will be pursued to clarify these 
observations. 
The low temperature PTE feature seen in [Zn2(bdc)2(dabco)] is also found in the 75% bdc framework, 
but is no longer apparent at 50% (Figure 3‐32); however, the NTE‐PTE transition takes place at a 
higher temperature in the 75% bdc material. Compared to [Zn2(bdc)2(dabco)], the higher NTE‐PTE 
transition temperature in [Zn2(bdc)1.50(tmbdc)0.50(dabco)] suggests that the postulated transition 
from distorted to ideal P4/mmm (section 3.5.2) is stabilised by the addition of some tmbdc, as it is 
driven to a higher energy. With sufficient tmbdc present, the transition no longer occurs – PTE is 
maintained throughout the temperature range. 
Compared with the earlier discussed ZrV2‐xPxO7 series, where V is substituted with an increasing 
proportion of P, the PTE‐NTE transition temperature is seen to drop; the magnitude of NTE also 
drops, until at higher concentrations of P only PTE is seen throughout the temperature range. This 
effect is postulated to be due to the disorder of the solid solution disrupting the long range 
interactions required for phase transition.[33] In the Zn PPF series, however, the PTE‐NTE transition 
temperature shows a counter‐intuitive increase with the proportion of tmbdc. This shows that the 
transition mechanism differs from that seen in metal‐oxide solid‐solution frameworks, and further 
research is required. 
It would be expected that [Zn2(bdc)1.50(tmbdc)0.50(dabco)] might show some of the characteristic 
peaks from the lower symmetry cell. While the data deviated slightly from background at the 
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positions where the most intense lower symmetry peaks are expected, the signal to noise ratio of 
the data makes it inconclusive. A better quality collection may be attempted later to clarify the 
matter. No evidence of the P4/nbm characteristic peaks was found in [Zn2(bdc)2(dabco)] was seen in 
any of the mixed ligand, or pure tmbdc frameworks. 
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Figure 3‐32. Temperature‐dependent changes in the [Zn2(tmbdc)x(bdc)2‐x(dabco)] (x = 2, 1.5, 1, 0.5, 0) unit 
cell a & b (above) and c (below) axes. Data obtained from synchrotron VT‐PXRD at APS 1‐BM‐C and 
converted to fractional values of cells at 100 K. Most data points from patterns were collected with slow 
heating. Some patterns collected during rapid cooling may lie outside main series due to lower instrumental 
precision. 
all tmbdc
all bdc
mixtures
100 200 300 400 500
0.998
0.999
1.000
1.001
1.002
 [Zn2(tmbdc)2(dabco)]
 [Zn2(tmbdc)1.5(bdc)0.5(dabco)]
 [Zn2(tmbdc)(bdc)(dabco)]
 [Zn2(tmbdc)0.5(bdc)1.5(dabco)]
 [Zn2(bdc)2(dabco)]
a/
a 1
00
 K
Temperature / K
all combinations
100 200 300 400 500
1.000
1.001
1.002
1.003
1.004
1.005
1.006
1.007
 [Zn2(tmbdc)2(dabco)]
 [Zn2(tmbdc)1.5(bdc)0.5(dabco)]
 [Zn2(tmbdc)(bdc)(dabco)]
 [Zn2(tmbdc)0.5(bdc)1.5(dabco)]
 [Zn2(bdc)2(dabco)]
c/
c 1
00
 K
Temperature / K
3. Thermal Expansion in Pillared‐Paddlewheel Frameworks 
57 
 
   
Figure 3‐33. Calculated CTE, α, of mixed‐ligand frameworks’ a (left) and c (right) axes. Trend line on left is 
intended as a guide for the eye. In each case, only the near‐linear region between 250 to 450 K was used for 
calculation. The two plots are shown at the same scale. 
	
3.7 Metal‐dependent	effects	on	thermal	expansion	in	isomorphic	PPFs	
The significance of the metal ion on the overall thermal expansion in the [M2(bdc)2(dabco)] 
frameworks was investigated. Apart from the zinc and cobalt frameworks discussed previously, the 
[Ni2(bdc)2(dabco)] framework was also synthesised. However, VT‐SCXRD analysis was not available, 
and so conclusions must be drawn from PXRD data only. 
The c axis thermal expansion of [Ni2(bdc)2(dabco)] can be assumed to depend primarily on the 
change in M‐M’ distance, as already established for both zinc and cobalt frameworks. The nickel 
framework shows a near‐linear expansion throughout the temperature range, of a magnitude in 
between the two other materials. 
In terms of the ab plane thermal expansion, [Ni2(bdc)2(dabco)] shows a consistent NTE throughout 
the measuring temperature range, suggesting a similar mechanism of NTE to the cobalt framework. 
However, the magnitude of thermal expansion is smaller. This may be related to the vibrations of 
the paddlewheel unit – the stronger the M‐O bond, the higher in energy the vibrations of that bond 
will be; nickel (II) will form stronger bonds than cobalt (II), raising the energy of NTE modes. 
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Figure 3‐34. Temperature‐dependent changes in the [M2(bdc)2(dabco)] (M = Zn, Co, Ni) unit cells a & b (left) 
and c (right) axes. Data were obtained from synchrotron VT‐PXRD at APS 1‐BM‐C. 
 
3.8 Carboxylate	ligand	functionalisation	I	
It was found that PPFs could be made with a number of functionalised bdc ligands (Figure 3‐35). 
      
Figure 3‐35. Functionalised bdc ligands 
An investigation of the effects of substituents of different size and polarity on thermal expansion 
gives further insight into the mechanism of thermal expansion in PPFs, and how it may be controlled. 
 
3.8.1 Cobalt	frameworks	
The substituent volumes are similar ‐ the bromine side‐group has an Van der Waals radius (195 pm) 
similar to the methyl (200 pm),[36] and amine groups. The observed differences in ab plane thermal 
expansion (Figure 3‐36) must therefore come from the chemical or mass differences between the 
substituents; the bromine substituent will be electron withdrawing relative to the aromatic ring and 
electron rich, while the amine (and, to a lesser extent, methyl groups) will be electron donating and 
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electron poor.[37] Additionally, the amine has bound hydrogen, and so will be able to undergo 
hydrogen bonding. 
Bromine has a much higher mass than a hydrogen, methyl or amine group. However, the Br‐bdc 
form of the framework has a fairly similar CTE to the plain bdc framework, while the NH2‐bdc form 
has a similar negative CTE above ~200 K, but much lower below that temperature (Figure 3‐38). The 
difference in molar masses can hence be ruled out as a significant contributor to the differences in 
NTE. It can also be noted that while the 25% tmbdc framework has approximately the same net 
volume of substituent as the fully monosubstituted ligands and a very similar molar mass to the NH2‐
bdc framework, it shows a smaller magnitude of NTE. This may be due to a methyl group on every 
peripheral position resulting in an inevitable steric clash between any neighbouring tmbdc moieties, 
causing in a disproportionately greater disruption to NTE vibrational modes compared to the 
monosubstituted ligands. 
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Figure 3‐36. Temperature‐dependent changes in the [Co2(X‐bdc)2(dabco)] (x = Br, NH2) unit cell a & b axes 
(above) and c axis (below). Grey data points show [Co2(bdc)2(dabco)] and [Co2(tmbdc)2(dabco)] for 
comparison. Data obtained from synchrotron VT‐PXRD at APS 1‐BM‐C and converted to fractional values of 
cells at 100 K. Most data points from patterns collected with slow heating. Some patterns collected during 
rapid cooling may lie outside main series due to lower instrumental precision. Note: Erratic data at 
100‐150 K are due to a documented cryostream instability. 
The NH2‐bdc ligand shows a ‘freezing’ of NTE behaviour until ca. 200 K, with low intensity peaks from 
a lower symmetry space group present at lower temperatures (Figure 3‐37). These peaks lie in the 
positions corresponding to that of the equivalent transformed P4/nbm cell, similar to the effect seen 
in [Zn2(bdc)2dabco] (Figure 3‐25), and suggesting that a corresponding symmetry‐lowering distortion 
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that disrupting NTE‐related vibrational modes; none of these features are seen in the Br‐bdc 
framework. 
As the NH2 group is a similar size to Br, steric effects cannot be completely responsible for the 
difference in thermal expansion between the two. Neither does the effect result from a similar 
mechanism to that found in [Zn2(bdc)2dabco], as none of the other cobalt frameworks behave that 
way. A possible explanation is that there is ordering due to weak hydrogen bonding interactions 
between the amine and the carboxy oxygens, or neighbouring amines. The lack of change in the c 
axis expansion suggests that the bdc phenyl and carboxylate remain co‐planar in the low 
temperature ordering, in contrast to [Zn2(bdc)2dabco] where the c axis expansion is significantly 
higher at low temperature, thought to be due to the broken conjugation of the bdc ligand (sections 0 
and 3.5.4). While monosubstituted ligands like Br‐bdc have been to make frameworks such as MOF‐
101 where the carboxylate‐phenyl conjugation is broken to obtain different topologies,[38] some 
sources suggest there also exist frameworks such as IRMOF‐2 (Br‐bdc) and 3 (NH2‐bdc) in which the 
phenyl and carboxylate remain coplanar, although other work suggests that the ligands are tilted in 
those frameworks.[39] In [Co2(Br‐bdc)2(dabco)] and in [Co2(NH2‐bdc)2(dabco)] above ca. 200 K, the ab 
plane thermal expansion follows that of the unsubstituted [Co(bdc)2(dabco)] very closely (Figure 
3‐38). 
 
Figure 3‐37. 80 K PXRD pattern of [Co2(NH2‐bdc)2(dabco)] taken at APS 1‐BM‐C. Peak positions of the 
P4/mmm and equivalent transformed P4/nbm cells are shown; two low intensity features unique to P4/nbm 
are indicated. 
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Figure 3‐38. Calculated CTE, α, of functionalised ligand Co frameworks’ a (left) and c (right) axes. For the 
NH2bdc framework data, NH2bdc 1 was calculated over the 80 – 200 K region and NH2bdc 2 over the 200 – 
480 K region. Most error bars are smaller than data points. 
 
3.8.2 Zinc	frameworks	
Only [Zn2(Br‐bdc)2(dabco)] was produced in phase‐pure form suitable for PXRD analysis. 
Unexpectedly, it has shows ab plane NTE of a magnitude even higher than that of the pure bdc 
framework past the PTE‐NTE transition (Figure 3‐39). This can be compared to the substituted bdc 
ligand cobalt framework tested in the previous section, which all exhibit lower magnitude NTE than 
the corresponding plain bdc material. 
The analysis of [Co2(Br‐bdc)2(dabco)] in the previous section showed that the addition of the 
bromine group does not strongly affect the NTE vibrational modes in these materials. Furthermore, 
this study shows that the presence of the bromine group has suppressed the low‐temperature PTE 
behaviour seen in [Zn2(bdc)2(dabco)], resulting in NTE throughout the measured temperature range. 
The c axis thermal expansion is near‐linear; it does not show the inflection seen in [Zn2(bdc)2(dabco)] 
around the ab plane NTE‐PTE transition temperature. 
 [Zn2(Br‐bdc)2(dabco)] does not show any extra peaks in its PXRD pattern, so it can be concluded that 
the presence of the bromine group prevents the symmetry‐lowering behaviour seen in 
[Zn2(bdc)2(dabco)] at low temperature, allowing the concerted ligand vibrations associated with NTE. 
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Figure 3‐39. Temperature‐dependent changes in the [Zn2(Br‐bdc)2(dabco)] unit cell c axis. Grey data points 
show [Zn2(bdc)2(dabco)] and [Zn2(tmbdc)2(dabco)] for comparison. Data obtained from synchrotron VT‐
PXRD at APS 1‐BM‐C and converted to fractional values of cells at 100 K. The sample suffered thermal 
damage above ca. 420 K. Note: Erratic data at 100‐150 K are due to a documented cryostream instability. 
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3.9 Carboxylate	ligand	functionalisation	II:	ndc	ligands	
The naphthalene‐1,4‐dicarboxylate ligand (Figure 3‐40) has been frequently used in PPF synthesis, 
and syntheses using this reagent have been empirically found to often produce high quality single 
crystals for various studies.[2, 5‐6, 40] These PPFs made with this ligand have now been found to show 
unusual temperature dependent behaviour.  
 
Figure 3‐40. The ndc ligand 
The large, asymmetric steric bulk of the ligand gives rise to a greater number of possible intra‐
framework interactions, resulting in frameworks showing several different ways of ordering 
depending on the metal used in the framework, the temperature and rate of cooling. The ligands in 
[Zn2(ndc)2(dabco)] have been show to be able to rotate around the ligand 1,4 axis, with temperature 
dependent frequency. The rotation frequency was also shown to be strongly reduced by the 
introduction of a benzene guest.[25] 
 
3.9.1 	[Co2(ndc)2(dabco)]	overview	
Work on [Co2(ndc)2(dabco)] is currently inconclusive; it has shown different behaviours under similar 
conditions, depending on the experiment. The currently available information will be presented in 
this section.  
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Figure 3‐41. A fragment of the [Co2(ndc)2(dabco)] structure, showing the square‐grid layer with alternating 
up‐down arrangement of the ligands in the P21m cell. One unit cell outline is shown. Hydrogen atoms and 
dabco pillaring ligands are omitted for clarity. 
Refinements of synchrotron SCXRD studies show that the best fit model to low temperature 
collections of [Co2(ndc)2(dabco)] is a P21m unit cell, with the enlarged ab plane similar to the 
P4/nbm frameworks. This model was suitable to solve structural collections at 100, 125, 150 and 
175 K. In this case, each ndc moiety has a unique position, with the phenyl side‐groups arranged in a 
swastika shape around each paddlewheel, with alternating up‐down positions (Figure 3‐41). By 
200 K, the best structural solution is in P4/mmm, with the ndc ligand disordered over four non‐
overlapping positions (Figure 3‐42); this space group was maintained up to 475 K and also on rapid 
cooling, without showing a phase transition back to P21m (Figure 3‐45). 
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Figure 3‐42. Three views showing the four‐fold disorder of one ndc ligand position from the P4/mmm 
solution of the [Co2(ndc)2(dabco)] structure. Index of viewing axis is noted for each representation of the 
fragment. Hydrogen atoms are omitted for clarity. 
Synchrotron VT‐PXRD data, on the other hand, was found to be best indexed in a P4/mmm space 
group with a reversible phase transition from a doubled to single c axis (c’ = 2c) at low temperatures. 
The clear 001 peak lying in the range d = 18.8 – 19.0 Å indicates a doubling of the usual PPF c axis 
compared to the other dabco‐pillared PPFs, indicating that below certain temperatures, the 
framework undergoes a strong inter‐layer ordering with a two‐layer periodicity. The characteristic 
peak disappears on heating at ca. 260 K, and reappears on rapid cooling between 280 and 230 K 
(Figure 3‐43). 
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Figure 3‐43. Stacked PXRD patterns of [Co2(ndc)2(dabco)]. Right: showing the entire temperature and 
angular range. Note the extra lower symmetry peaks at low temperatures. Left: Detail of the 001 peak for 
the doubled c axis, disappearing on heating (below) and reappearing on cooling (above). 
 
Figure 3‐44. Peak splitting on rapid cooling in [Co2(ndc)2(dabco)] 
The PXRD data also show an unusual effect on rapid cooling, where certain peaks show an 
irreversible splitting. Most strikingly, the 200, 300 and 400 peaks split (Figure 3‐44), indicating a 
possible symmetry lowering transition from a tetragonal to orthorhombic space group. 
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A comparison of PXRD and SCXRD immediately shows the ab plane expansion is PTE in the SCXRD 
data, while NTE in the PXRD. This cannot currently be fully explained, but may be due to the 
different experimental conditions between the two experiments – it is possible that the material 
may exist in several different polymorphic states. The c axis thermal expansion, on the other hand, is 
similar in both. The temperature dependent unit cell behaviour is shown in Figure 3‐45. 
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Figure 3‐45. Temperature‐dependent changes in the [Co2(ndc)2(dabco)] unit cell axes. Hollow and solid data 
points show the different phases observed in each experiment. Grey data points show [Zn2(bdc)2(dabco)] 
and [Zn2(tmbdc)2(dabco)] for comparison. Data obtained from synchrotron VT‐PXRD at APS 1‐BM‐C and 
converted to fractional values of cells at 100 K. 
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3.9.2 [Co2(ndc)2(dabco)]	thermally	dependent	structural	behaviour	
While the data on [Co2(ndc)2(dabco)] are inconclusive, some trends obtained from SCXRD 
refinements are presented here. During the experiment, additional structural collections were taken 
during the temperature controller cooling phase as a check. An assessment of the quality of 
refinements through changing R1 values obtained from sequential refinements shows that the 
structures collected on cooling show a much higher R1, as would be expected, and will not be relied 
upon (Figure 3‐45). The plot also shows a particularly high R1 at 375 K; this may be due to the crystal 
moving out of beam center, requiring a re‐alignment and change of collection time. 
 
Figure 3‐46. R1 values for the structural solutions of[Co2(ndc)2(dabco)]. Upwards and downwards pointing 
triangles represent heating and cooling runs, respectively; P21m structures are shown in red, P4/mmm 
structures in green and blue. 
 
Figure 3‐47. Temperature‐dependent changes in the framework c axis in [Co2(ndc)2(dabco)] (hollow = P21m 
structures; solid = P4/mmm structures) and for comparison [Co2(tmbdc)2(dabco)] (right). Green = Co‐Co’ 
distance; magenta = dabco N‐N’ distance; cyan = Co‐N distance. 
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The framework components making up the c axis in [Co2(ndc)2(dabco)] show a similar thermal 
expansion to the two other cobalt frameworks studied with VT‐SCXRD. The Co‐Co distance has a 
clear, near‐linear PTE, while the Co‐N and N‐N’ distances show near‐zero thermal expansion. The c 
axis CTE is somewhat higher than both tmbdc and bdc frameworks. If taken in the context of the PTE 
ab plane trend from SCXRD in which the ab plane PTE is greater than that of the tmbdc framework, 
this would be consistent with the idea of an attenuation of the carboxylate ligand vibrations 
resulting in slightly increased c axis thermal expansion. 
Vibrations of the ligand can be gauged by analysis of the distance change across the ligand phenyl 
ring in different axes, as show in Figure 3‐11 for the bdc and tmbdc frameworks. Similar to those 
frameworks, [Co2(ndc)2(dabco)] shows a near‐zero thermal expansion in the distance perpendicular 
to the phenyl 1,4 axis (Figure 3‐48). The on‐axis distance has a region of near‐zero expansion until 
ca. 400 K, where it shows a large NTE, characteristic of a high amplitude libration about the 1,4 axis; 
NTE of the unit cell is also seen in the corresponding temperature range. The across carboxylate O‐O’ 
distance would be expected to show a decrease as seen in [Co2(bdc)2(dabco)] (Figure 3‐16); here, 
however, it is not sufficiently resolved to present a clear argument. 
   
Figure 3‐48. Left: Temperature‐dependent changes in the phenyl ring distances in [Co2(ndc)2(dabco)] (hollow 
= P21m structures; solid = P4/mmm structures). Green = distance across phenyl 1,4 axis (C2‐C2’); magenta = 
perpendicular distance across phenyl (C3‐C6). Right: Temperature‐dependent changes in the across‐
carboxylate O‐O’ distance in [Co2(ndc)2(dabco)] (the two oxygens are symmetry distinct in the lower 
symmetry framework). 
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Figure 3‐49. Temperature‐dependent changes in the across‐ligand (green) and across‐paddlewheel 
(magenta) C‐C’ distances in [Co2(ndc)2(dabco)] (hollow = P21m structures; solid = P4/mmm structures) 
It is shown in section 3.3.2 that the primary contributor to ab plane NTE in [Co2(bdc)2(dabco)] is the 
contraction across the paddlewheel unit, with a much smaller contraction about the ligand; 
[Co2(tmbdc)2(dabco)] has a near‐zero change about the paddlewheel, and PTE across the ligand. 
[Co2(ndc)2(dabco)] has a similar trend to the tmbdc framework, until the high temperature region 
where it shows an inflection to PTE across the paddlewheel and NTE across the ligand. The 
framework shows NTE in this temperature region, and the structural change contrary to the 
expected behaviour for the previously discussed PPFs that show ab plane NTE. 
Figure 3‐50. Temperature‐dependent changes in the C‐C’ distance (diagram shown left) between disordered 
ligand positions in [Co2(ndc)2(dabco)] (red = heating; blue = cooling). All structures are  
[Co2(ndc)2(dabco)] differs from both the bdc and tmbdc frameworks in that the 1,4 axis of the ligand 
does not lie co‐linear with the C‐C’ diagonal across the paddlewheel; instead, it bulges outwards as 
shown in Figure 3‐50. Until ca. 400 K, the ‘bulging’ decreases sharply on heating – considered in the 
absence of bond length changes, this would be expected to result in a purely geometrical expansion 
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in ab plane cell parameters. Above 400 K, a slight increase is seen instead. This suggests that the 
cause of the high temperature NTE may be partially caused by a geometric, rather than vibrational, 
mechanism. 
 
3.9.3 Conclusions	
The data for [Co2(ndc)2(dabco)] are currently incomplete, and further work is required. It will be 
important to resolve of the cause of the difference between PXRD and SCXRD data. The existing 
work shows clearly that the bulky, asymmetric ndc ligand allows for a number of different intra‐
framework interactions, resulting in the possibility of ordering in several different thermally 
accessible ways. 
The SCXRD data gives evidence for several different mechanisms affecting the thermal expansion of 
the material – both vibrational and geometric. 
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3.9.4 	[Zn2(ndc)2(dabco)]	
In the absence of SCXRD data, the temperature‐dependent behaviour of [Zn2(ndc)2(dabco)] was 
characterised from synchrotron VT‐PXRD. The material undergoes a clear phase transition. At 
temperatures from 100 to ca. 132 K, the unit cell fits the enlarged, lower symmetry tetragonal cell 
P4/nbm where the unit cell vectors are transformed by a’ = a + b, b’ = b – a, as seen in 
[Co2(tmbdc)2(dabco)]. Above this temperature, the extra peaks from the low symmetry cell are lost 
and the pattern can be modelled in the P4/mmm cell seen in several of the PPFs discussed prior. The 
peaks reappear on cooling, again at around 130 K (Figure 3‐51). 
In terms of thermal expansion, the trends in the ab plane CTE are almost reversed compared to 
[Zn2(bdc)2(dabco)]. There is a large initial NTE, calculated at α = ‐17(2) × 10‐6 K‐1 between 100 and 
124 K – larger in magnitude than that of any other PPF studied here. This is followed by a sharp 
inflection to a lower magnitude of NTE. This behaviour is observed reversibly on cooling, with a re‐
adoption of the lower symmetry phase and larger cell on heating (Figure 3‐52). 
Unusually, considering the ab plane behaviour, the c axis shows the same type of behaviour as 
[Zn2(bdc)2(dabco)]: a large initial magnitude of PTE, with an inflection to a lower PTE past the phase 
transition. Spanning all corresponding ab plane behaviours, PPF c axis expansion has been shown to 
be most strongly affected by the presence of strong carboxylate librations drawing the paddlewheel 
metal‐metal distance closer. In the case of [Zn2(ndc)2(dabco)] then, it follows that the region of high 
magnitude NTE at low temperature is not due to the ligand 1,4 axis librations suggested to be the 
main cause of PPF NTE in section 3.3; it is likely to instead be due to a geometric framework 
rearrangement that nevertheless results in a disruption of the ligand carboxylate vibrations. 
3. Thermal Expansion in Pillared‐Paddlewheel Frameworks 
75 
 
 
  
Figure 3‐51. Stacked PXRD patterns of [Zn2(ndc)2(dabco)]. Right: showing the entire temperature and 
angular range. Note the extra lower symmetry peaks at low temperatures. The intensity change in the 
middle of the plot is not sample dependent but due to a synchrotron storage ring refill. Left: Detail of the 
100 peak for the enlarged cell, one characteristic peak of the phase transition on heating from P4/nbm to 
P4/mmm (below) and the reverse on cooling (above). 
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Figure 3‐52. Temperature‐dependent changes in the [Zn2(ndc)2(dabco)] unit cell axes. Hollow squares show 
points for which the lower symmetry cell applied. Grey data points show [Zn2(bdc)2(dabco)] and 
[Zn2(tmbdc)2(dabco)] for comparison. Data obtained from synchrotron VT‐PXRD at APS 1‐BM‐C and 
converted to fractional values of cells at 100 K. 
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3.10 Pillaring	ligand	substitution	
3.10.1 Overview	
PPFs can also be synthesised with a number of different pillaring ligands, including 4,4’‐bipyridine 
(bipy). While bipy PPFs are sometimes interpenetrated and crystallise in non‐tetragonal space 
groups,[4] the [Zn2(tmbdc)2(bipy)] and [Co2(tmbdc)2(bipy)] frameworks studied here are non‐
interpenetrated tetragonal structures – the steric bulk of the tmbdc prevents the formation of 
another network. 
The published structure of solvated [Zn2(tmbdc)2(bipy)] is solved in the higher symmetry P4/mmm 
space group, with the small ab cell parameters resulting from the tmbdc disordering over two 
positions, and a c axis corresponding to single bipy contained in each cell.[5] However, the PXRD data 
for both zinc and cobalt evacuated frameworks correspond to P4/nbm cell with the enlarged ab cell 
parameters (a’ = a + b, b’ = b – a), corresponding to the in‐plane ordering of the tmbdc ligands 
ordering seen in some of the tmbdc‐dabco frameworks discussed previously. The data also show 
peaks corresponding to a doubled c cell axis. This suggests inter‐layer ordering beyond adjacent 
layers, which will require further studies to explain, considering that the bipy pillar is significantly 
longer than the dabco and would be expected, if anything, to reduce inter‐layer communication. A 
SCXRD study on the evacuated frameworks is planned to clarify the matter. 
 
3.10.2 Thermal	expansion	
Both [Zn2(tmbdc)2(bipy)] and [Co2(tmbdc)2(bipy)] show a reduced fractional c axis thermal expansion 
compared to the corresponding dabco frameworks (Figure 3‐53). As it has been established in 
previous sections that the c axis thermal expansion depends largely on the expansion of the 
paddlewheel M‐M’ vector, a reduced fractional thermal expansion is to be expected if the M‐M’ 
distance makes up a smaller proportion of the c unit cell parameter. However, the 
[Zn2(tmbdc)2(bipy)] c axis shows a slight NTE, which suggests that in contrast to frameworks using a 
dabco pillar that show a near‐zero change in the dabco N‐N’ length (see e.g. section 3.3.6), the bipy 
pillar may actually show some NTE characteristics. As bipy is a rigid linear linker, analogy can be 
drawn to the NTE of metal cyanide frameworks resulting from transverse vibrations of the cyanide 
ligand. 
Both bipy frameworks also show a reduced fractional ab plane thermal expansion compared to the 
corresponding dabco frameworks. The reason for strong effect of the bipy pillar on the ab plane 
thermal expansion in these systems is currently unclear. 
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Figure 3‐53. Temperature‐dependent changes in the [M2(tmdc)2(bipy)] (M = Zn, Co) unit cell axes. Hollow 
points of the same colour show the corresponding [M2(tmbdc)2(dabco)] for comparison. Data obtained from 
synchrotron VT‐PXRD at APS 1‐BM‐C and converted to fractional values of cells at 100 K. 
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3.11 Overall	conclusions	
To the author’s knowledge, this study has shown for the first time that PPFs show a large number of 
unusual thermally‐dependent effects. These effects stem from the ability of these materials to 
undergo low energy, correlated distortions of the paddlewheel and ligands. This property is also 
demonstrated in the literature through, for example, guest‐induced symmetry‐lowering transitions 
in PPFs.[1, 8] 
The first remarkable discovery was the prevelance of PPFs that showed NTE in the ab plane. In the 
simplest case, [Co2(bdc)2(dabco)], linear NTE was seen throughout the studied temperature range. 
The mechanism of NTE in the ab plane was determined to be primarily due to the concerted 
libration of the carboxylate and phenyl in the bdc ligands together with a twisting of the 
paddlewheel units. This demonstrates the importance of the low energy of distortion of the 
‘paddlewheel’ building block in NTE, also shown in our previous studies on the isotropic NTE phase 
[Cu3(btc)2].[20, 26] The consistent PTE of the c axis was found to be primarily dependent of the metal 
species used in the paddlewheel. The strong paddlewheel twisting modes of the ab plane appear to 
exert a small effect, resulting in a minor reduction in the c axis PTE caused by the effective 
contraction of the paddlewheel carboxylate O‐O’ distances due to carboxylate libration. 
The second discovery was the presence of low‐temperature structural modulation in a number of 
PPFs, resulting in a low‐temperature PTE phase. While showing NTE at higher temperatures, 
[Zn2(bdc)2(dabco)] undergoes a symmetry lowering transition on cooling to below ca. 130°C. This is 
also seen in the solid‐solution framework, [Zn2(bdc)1.5(tmbdc)0.5(dabco)], although the transition 
temperature is higher. To the author’s knowledge, this is the first time this type of behaviour has 
been seen in coordination frameworks. 
Thirdly, the effect of ligand functionalization was tested, either completely or partially substituting 
bdc for a functionalized version. The tmbdc PPFs had linear PTE in the ab plane, due to the raising in 
energy of the paddlewheel‐ligand modes by the bulky substituents. Solid‐solution combinations of 
tmbdc/bdc were shown to have intermediate ab plane thermal expansion approximately 
proportional to the concentration of each ligand. As the c axis thermal expansion remained relatively 
unchanged, this points to a way in which the volumetric thermal expansion of a coordination 
framework can be controlled, such that a polycrystalline material could be prepared with predictable 
net thermal expansion at the macroscopic level. Other substituent groups tested included bromo, 
amino and another aromatic ring, in the form of 1,4‐ndc. A summary the effect of different 
substituents is shown in Table 3‐1. 
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Metal 
Ligand 
Cobalt  Zinc  Nickel 
bdc  NTE  PTE‐NTE  NTE 
3:1 bdc: tmbdc  NTE  PTE‐NTE  n/a 
1:1 bdc: tmbdc  NTE  PTE  n/a 
1:3 bdc: tmbdc  ZTE  PTE  n/a 
tmbdc  PTE  PTE  n/a 
Br‐bdc  NTE  NTE  n/a 
NH2‐bdc  NTE  n/a  n/a 
1,4‐ndc  Inconclusive  NTE  n/a 
Table 3‐1. Thermal response of dabco‐pillared PPFs formed with different substituents 
The effects of a substituted pillaring ligand were also investigated, summarised in Table 3‐2. 
Metal
Cell axis  Cobalt  Zinc 
a/b  NTE  Diminished PTE 
C  NTE  Diminished NTE(near zero) 
Table 3‐2. Thermal response of bipy‐pillared PPFs ([M2(tmbdc)2(bipy)]) 
This work gives a broad view of the thermal expansion behaviour of a range PPFs from a structural 
standpoint. Further experiments with methyl‐substituted bdc ligands would test a number of 
theories – a comparison of methyl‐bdc and cis and trans dimethyl‐bdc would elucidate the effect 
steric interactions between ligands. Spectroscopic studies and computer simulation would be 
valuable in determining the nature of the vibrational modes implicated in the NTE mechanism. There 
also exist PPFs with a Kagome‐type pattern instead of the square grid frameworks discussed in this 
chapter.[41] In a parallel to Kagome frameworks showing geometrically frustrated magnetism, it 
would be expected that the frustration of certain framework vibrations may prevent NTE. To further 
investigate the c axis thermal expansion, PPFs made using other metals such as manganese or 
copper might be studied.[42‐43] 
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4 Thermal	Expansion	in	[Cu3(btc)2]∙Keggin	
4.1 Overview	
In our previous work, we discovered and characterised in detail the negative thermal expansion of 
[Cu3(btc)2] (a.k.a. HKUST‐1;[1] btc = 1,3,5‐benzenetricarboxylate),[2‐3] a material extensively studied as 
a model coordination framework material due to its high stability towards water, air and heat, and 
its permanent porosity and ease of guest exchange. 
The connectivity of [Cu3(btc)2] results in an inherently strained structure. There are two possible 
networks combining triangular 3‐connecting and square 4‐connecting units, the pto or tbo 
networks.[4] Neither can accommodate both a perfectly planar btc moiety and a perfectly square‐
planar paddlewheel unit.[4] Due to the high energy barrier to breaking the carboxylate‐phenyl 
conjugation through rotation, it is more energetically favourable for [Cu3(btc)2] to take the tbo 
network, where the paddlewheel unit is very close to square planar and the btc ligand bulges slightly 
out of plane. It was found that the NTE of [Cu3(btc)2] arises from local vibrations of the highly flexible 
paddlewheel combined with transverse vibrations of the btc ligands, relieving the geometric strain 
on the framework.[3] 
    
Figure 4‐1. Left: showing the positions and sizes of the three pores in [Cu3(btc)2]. Right: The [SiMo12O40]4‐ 
anion encapsulated in the A pore. Both images from Yang et al. (2003).[5] 
It has also been found that [Cu3(btc)2] can be synthesised with large substituents within the pores. 
Keggin‐type polyoxometalate anions have a wide range of behaviours, and are able to act as 
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catalysts; hence, their immobilisation in framework materials is of interest. [Cu3(btc)2] can be viewed 
as three types of differently sized pores linked by windows, and the largest pore is the right size to 
contain α‐Keggin ions (of the general formula [XM12O40]n−; Figure 4‐1 left). It has been shown that 
the Keggin‐inclusion frameworks can be made with either Keggin precursors[5] or the pre‐formed 
Keggin ions[6] during synthesis. In both cases, the ions are incorporated into the framework and the 
ions cannot escape as they are larger than the pore windows (Figure 4‐1 right).  
This pore occupation is also of interest in comparative thermal expansion studies. In several NTE 
studies, the empty framework volume has been shown to make transverse vibrations of the 
framework struts more energetically favourable. For example, the bare, single Cd(CN)2 network 
framework was shown to have a very large magnitude of NTE, while the doubly interpenetrated 
framework showed a lesser NTE and the CCl4 clathrate of the single network showed PTE.[7] A similar 
effect was seen in the water clathrates of Prussian blue analogues.[8] 
Here the effect of the Keggin inclusion on the thermal expansion of [Cu3(btc)2] is discussed. The main 
material studied is mostly‐dehydrated silicon‐molybdenum Keggin ion with tetramethylammonium 
counter‐ion, [Cu3(btc)2(H2O)x]4∙[{(CH3)4N}2(H2SiMo12O40)], which will be referred to as 
[Cu3(btc)2]∙Keggin. The previously studied fully evacuated [Cu3(btc)2] framework will be used as a 
comparison, and will be referred to as [Cu3(btc)2]∙Ø.[2‐3] 
The changes induced by the Keggin inclusion will also provide a check on the hypothesised 
mechanisms of negative thermal expansion in [Cu3(btc)2]∙Ø. 
 
4.2 Experimental	
4.2.1 Synthesis	
The material was synthesised according to Yang et al. (2003):[5] A mixture of Cu(NO3)2∙3H2O (0.483 g, 
2 mmol) and Na2MoO4∙2H2O (0.242 g, 1 mmol) in water (10 ml) was stirred for 1 h, and then 
C6H3(COOH)3∙(¼TMAH3) (0.420 g, 2 mmol) was added and continued stirring for 30 min. Finally, 
(CH3)4NOH (0.091 g, 1 mmol) and sodium silicate (0.061 g, 0.5 mmol) were added in succession. The 
turbid mixture was moved to a 20 ml Teflon‐lined steel autoclave and heated at 230°C for 1 h, 180°C 
for 24 h, and allowed to cool to room temperature. Dark green octahedral crystals were obtained. 
A few differences must be noted: Firstly, the highest temperature available on the laboratory ovens 
was 200°C rather than 230°C. The product was obtained as dark blue octahedral crystals rather than 
green ones. 
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4.2.2 Crystallography	
Crystals were washed and stored in ethanol. One crystal was loaded under solvent into a 0.5 mm 
diameter glass capillary. The crystal was evacuated overnight under dynamic vacuum and heating at 
80°C, then flame sealed whilst still under vacuum. 
Full structural collections were performed with stepwise heating every 25 K from 100 to 250 K until 
the crystal began to move in the capillary making further collections unfeasible. The data were 
collected on a Bruker‐Nonius FR591 Kappa APEX II diffractometer equipped with an Oxford 
Cryosystems nitrogen cryostream and graphite monochromated Mo‐Kα radiation (λ = 0.71073 Å) 
from a rotating anode. For structure solution and refinement, the SHELX‐97 package was used 
through the X‐Seed interface.[9‐10] 
 
4.3 Results	
4.3.1 Framework	description	
The evacuated [Cu3(btc)2]∙Keggin material shows some differences to the solvated forms 
published.[5‐6] Once the framework solvent is removed, the tetramethylammonium cations migrate 
from the interiors of the unoccupied pores to the windows of the pores containing the Keggin 
anions, most likely due to electrostatic attraction (Figure 4‐2, blue). The Keggin ions remain 
encapsulated within the [Cu3(btc)2] large pores (the A pores in Figure 4‐1), with the closest contacts 
being the exterior oxygen atoms of the Keggin sitting in the spaces between the ‘blades’ of the 
paddlewheel (Figure 4‐2, red and green). A small amount of residual electron density remained on 
the axial sites of the copper paddlewheels, suggesting incomplete desolvation; these were modelled 
as ¼ occupied water molecules. 
There are insufficiently many tetramethylammonium ions to occupy every pore window in the 
framework, due to the overall charge balance. No ordering is seen through SCXRD, so the extant ions 
were modelled as being disordered over every pore window position. 
The Keggin ion appears to be disordered over different orientations, which is observed through a 
possible refinement as a disproportionately large unidirectional ADP of its outermost bridging 
oxygen atom. In this investigation, this oxygen atom has been satisfactorily modelled by splitting 
across two partially occupied sites separated by ca. 0.7 Å. Refinements in lower symmetry space 
groups suggest that the orientation of the Keggin ions show no long‐range ordering. However, it is 
4. Thermal Expansion in [Cu3(btc)2]∙Keggin 
86 
 
relevant to note that, at each disordered location, the local orientation of the Keggin will necessarily 
have slightly different interactions with the local framework environment. 
It should be noted that the high‐nuclearity, high‐Z Keggin species will form a disproportionately large 
component of this material’s total scattering. Any instrumental error during collection or deficiencies 
in the modelling of the Keggin will increase the error in the crystallographically determined positions 
and  displacement parameters for the framework atoms. 
 
Figure 4‐2. Space‐filling model of the large pore in [Cu3(btc)2]∙Keggin, showing the [Cu3(btc)2] framework 
(red), Keggin ion (green) and disordered tetramethylammonium ions (blue) 
 
4.3.2 Magnitude	of	thermal	expansion	
In the 100 to 250 K temperature range, the linear CTE of the cubic [Cu3(btc)2]∙Keggin structure was 
calculated at α = 0.89(9) × 10‐6 K‐1 (Figure 4‐3). This is in clear contrast to the CTE of the host 
framework, where α = ‐4.1(1) × 10‐6 K‐1, and is comparable to many solids used as ‘thermal expansion 
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resistant’ materials, such as invar (α variable with temperature but as low as ~0.01 × 10‐6 K‐1) and 
silica glass (α = ~0.5 × 10‐6 K‐1).[11] 
 
Figure 4‐3. The temperature‐dependent fractional unit cell parameters of evacuated [Cu3(btc)2] and 
[Cu3(btc)2]∙Keggin. Red = [Cu3(btc)2]∙Keggin data from SCXRD;  blue = [Cu3(btc)2] data from synchrotron 
PXRD.[2] Fractional values are normalised at 100 K for comparison. 
The observed difference in thermal expansion must come from the introduction of the Keggin and 
counterion into the pore volume, disrupting the known NTE of the host framework. This will be 
discussed in the following sections through an SCXRD analysis of structural and vibrational changes 
resulting from the incorporation of these ions. 
 
4.3.3 Anisotropic	atomic	displacement	parameters	
Experimental evidence suggests the strong transverse vibrations of the [Cu3(btc)2]∙Ø framework 
atoms are related to its NTE behaviour; in particular, the square prism‐antiprism twist about the 
paddlewheel Cu‐Cu axis, and the ‘trampoline’ vibration of the btc linker.[2‐3] A comparative analysis 
of any changes in the rate of change and magnitude of framework atom ADPs can test the 
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hypothesis that the disruption of transverse vibrational modes is responsible for the diminished NTE 
in [Cu3(btc)2]∙Keggin compared to [Cu3(btc)2]∙Ø. 
[Cu3(btc)2]∙Keggin 
 
 
[Cu3(btc)2]∙Ø  
	
Figure 4‐4. Comparative anisotropic displacement parameters represented by ellipsoids drawn at 50% 
probability, for [Cu3(btc)2]∙Keggin (above) and [Cu3(btc)2]∙Ø (below).[2] Fragments of identical connectivity 
from the two frameworks are shown. Hydrogen atoms are omitted for clarity. 
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Figure 4‐4 shows qualitatively that the highest amplitude out‐of‐plane vibrations in [Cu3(btc)2]∙Ø, 
from the O1 and C3 ellipsoids, are lower in [Cu3(btc)2]∙Keggin, more ‘spherical’ and do not grow as 
rapidly. 
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Figure 4‐5. Rate of change of each ellipsoid axis in each unique framework atom for [Cu3(btc)2]∙Ø calculated 
over 100 – 375 K (grey) and [Cu3(btc)2]∙Keggin calculated over 100 – 250 K (white). Top left: atom labelling 
guide. All values showed near‐linear trends. All plots are drawn to the same scale. 
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The diminished ADP increase with temperature is quantified in Figure 4‐5, which shows that the rate 
of increase in every framework atom is lower in [Cu3(btc)2]∙Keggin than in [Cu3(btc)2]∙Ø. Notably, the 
rate of increase of the major axis of every framework atom major ADP in the Keggin framework is 
half or less than that of the corresponding atom in [Cu3(btc)2]∙Ø. 
It should be noted that while the rate of change of framework atom ADPs is much lower for the 
Keggin phase, the extrapolated intercept at 0 K may be higher, as seen in Figure 4‐6 for the copper 
atom. While difficult to quantify, this may be due to a small amount of local disorder introduced into 
the framework atoms through the disordered positions of the Keggin ion inclusions. Such a static 
effect, if having a temperature independent magnitude, is known to cause a constant offset in ADP 
values; given the importance of dU/dT rather than absolute U values on determination of NTE 
mechanisms, this effect is therefore readily decoupled. 
 
Figure 4‐6. The major (red), intermediate (green) and minor (blue) axes of the Cu1 ellipsoid in [Cu3(btc)2]∙Ø  
(hollow points) and [Cu3(btc)2]∙Keggin (solid points) plotted as a function of temperature. 
The difference in the Cu1 atom is of particular note; in [Cu3(btc)2]∙Ø, the Cu1 ADPs show a significant 
directionality, with the primary ellipsoid axis higher in both absolute magnitude and rate of change 
(Figure 4‐5, Figure 4‐6). The anisotropy of the Cu1 ellipsoid in [Cu3(btc)2]∙Ø  suggests that the whole 
paddlewheel unit shows an anisotropic translational vibration parallel to its major ADP axis, and the 
O1 ellipsoid, instead of being normal to the planes of the paddlewheel ‘blades’, is instead somewhat 
tilted towards that axis, consistent with a component of translational motion (Figure 4‐7; see also 
the discussion in the Supporting Information of Wu et al., 2008).[2] 
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In [Cu3(btc)2]∙Keggin, the anisotropy of atomic displacement is much diminished over that of 
[Cu3(btc)2]∙Ø . As Figure 4‐6 shows, the major and intermediate ellipsoid axes of Cu1 are almost 
identical in [Cu3(btc)2]∙Keggin, resulting in an oblate ‘pill shaped’ ellipsoid, rather than a prolate ‘olive 
shaped’ ellipsoid. The rates of change of the different axes are also much more similar to each other 
and are smaller than those seen in [Cu3(btc)2]∙Ø (Figure 4‐5). The angle of the O1 ellipsoid is also 
closer to perpendicular than seen in [Cu3(btc)2]∙Ø. This change can be attributed to the position of 
the encapsulated Keggin ions. Figure 4‐8 shows clearly that the Keggin ions sit between the 
paddlewheel blades, physically hindering any motion of the paddlewheel. Specifically, the exterior 
oxygen atoms of the ion are in closest contact with the host framework. This proximity is likely to 
result in a steric disruption of any paddlewheel vibrational modes that are translational, or 
transverse to the paddlewheel blades. 
   
Figure 4‐7. Directionality of the thermal ellipsoids of the paddlewheel unit in the two [Cu3(btc)2] frameworks 
 
[Cu3(btc)2]∙Keggin [Cu3(btc)2]∙Ø
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Figure 4‐8. The paddlewheel unit of [Cu3(btc)2]∙Keggin showing van der Waals surfaces of the framework 
(translucent) and the Keggin anions (green). 
	
4.3.4 Changes	in	local	structure	
A comparison of structural parameters highlights the changes induced by the Keggin inclusion. While 
the smaller number of SCXRD data sets for [Cu3(btc)2]∙Keggin than performed for in [Cu3(btc)2]∙Ø 
gives a larger error, it is clear that the most striking contrast between the rate of change of atom‐
atom distances between the two frameworks is the PTE of the carboxylate carbon – phenyl carbon 
distance (C1‐C2) in [Cu3(btc)2]∙Keggin compared to NTE in [Cu3(btc)2]∙Ø (see Figure 4‐9). This 
evidences a disruption of vibrations transverse to the C1‐C2 bond due to steric obstruction of the 
paddlewheel disrupting the transverse vibrations of the C1‐C2 bond. This is consistent with the 
observations of the previous section.  
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Figure 4‐9. The thermal expansion coefficient of each adjacent atom‐atom distance in [Cu3(btc)2]∙Ø (grey) 
and [Cu3(btc)2]∙Keggin (white), calculated through least squares regression. The thermal expansion 
coefficient of the unit cell parameter is shown for comparison. Values are calculated from 100 – 250 K data 
sets in each case. 
The most precise structural data of the framework are those involving the copper atom, as SCXRD is 
an electron‐dependent technique. Unusually, the Cu‐Cu distance shows almost no thermal 
expansion in the [Cu3(btc)2]∙Keggin framework; both of the studies on [Cu3(btc)2]∙Ø and PPFs in 
previous sections have shown that, in general, the metal‐metal distance in paddlewheel frameworks 
tends to show a distinct PTE despite its framework environment, due to the electrostatic repulsion 
between the two metal cations. The Cu‐Cu distance in the Keggin framework is within error of 
2.523(2) Å throughout the measured temperature range, while the distance in the bare framework 
ranges from 2.4946 (8) Å to 2.497(1) Å at 244 K. The median Cu‐Cu distance within a paddlewheel 
found in the CCDC is 2.63 Å, indicating that the distances seen in the copper btc frameworks are 
unusually close and should experience more electrostatic repulsion. Hence, the reason for the lack of 
expansion in the Keggin framework is currently unknown. 
The intra‐carboxylate O‐O’ distance provides a structural check on the vibrations of the paddlewheel 
unit. As shown in the structurally simpler PPFs (chapter 0), increasing libration of the carboxylate 
around the carboxylate‐phenyl C‐C axis is evidenced by an apparent decrease in the crystallographic 
O‐O’ distance. Figure 4‐10 gives strong evidence that the carboxylate vibration is attenuated by the 
presence of the Keggin ion, complementing the same conclusion drawn from the analysis of ADPs 
(Figure 4‐5). 
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Figure 4‐10. The thermal expansion coefficient of the intra‐carboxylate O‐O’ distance calculated through 
least squares regression. The thermal expansion coefficient of the unit cell parameter is shown for 
comparison. Values are calculated from 100 – 250 K data sets in each case. 
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4.3.5 Changes	in	superstructure	
 
 
Figure 4‐11. (Above) A view through the 110 plane of a fragment of the  [Cu3(btc)2] framework, showing the 
out‐of‐plane corrugations of the btc ligands’ benzene rings and carboxylate units relative to each other. The 
hexagonal btc sheet pattern as viewed normal to the sheet surface is also apparent. Unit cell boundaries are 
shown. (Below) A diagram of the metric used to describe the magnitude of corrugation. 
As a result of the inherent strain in the [Cu3(btc)2] tbo network, the framework contains corrugated 
btc sheets, as shown in Figure 4‐11. Our previous work showed that the corrugation of the sheets in 
[Cu3(btc)2]∙Ø decreased with increased temperature, contrary to what would be expected from a 
purely geometric standpoint considering the NTE of the material. This result was found to stem from 
increasing anharmonic thermal vibrations. The [Cu3(btc)2]∙Keggin framework has more pronounced 
corrugation than [Cu3(btc)2]∙Ø; the distance of the copper atom from the benzene plane (Figure 
4‐11) throughout the 100 – 250 K temperature range is in the range d = 0.487‐0.477 Å, cf. 
[Cu3(btc)2]∙Ø, d = 0.451‐0.444 Å. Since the btc units bulge into the pores where the Keggin ions sit 
(the convex face of the btc faces towards the Keggin ion), this implies an attractive interaction 
between the framework atoms and the Keggin ion. 
The corrugations in [Cu3(btc)2]∙Keggin flatten slightly more rapidly on heating than they do for 
[Cu3(btc)2]∙Ø (Figure 4‐12). Together, the experimental evidence suggests that interaction with the 
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Keggin ion induces a change in the vibrational potential of the ligand, particularly any ‘trampoline’ 
type vibrations. It can be hypothesised that the proximity of the Keggin ion to the btc ligand would 
result in a steeper potential slope on that side, raising the energy of the vibration and shifting its 
anharmonicity, explaining the more rapid flattening of the corrugations; this would also reduce any 
NTE behaviour of the host framework through a geometric expansion. 
 
Figure 4‐12. A comparison of the CTEs of the Cu1 to benzene plane distance, d, in the [Cu3(btc)2]∙Ø (grey) and  
[Cu3(btc)2]∙Keggin (white) frameworks. 
Looking at the two building units of the framework, [Cu3(btc)2]∙Keggin shows an opposite behaviour 
to [Cu3(btc)2]∙Ø: the distance across the paddlewheel contracts, while the distance across the btc 
ligand expands (Figure 4‐13). This may be explained in terms of the copper‐btc sheets in the 
framework, as discussed above. Changing the energetics of the btc ‘trampoline’ vibration may result 
in an increase the CTE of the diagonal C‐C’ distances across the btc ligand, rather than the decrease 
seen in the NTE host framework. 
While it is not conclusive, the negative CTE of the across‐paddlewheel C‐C’ distance may also result 
from the disruption of the btc trampoline vibration. It is possible that when those vibrations are 
raised in energy, paddlewheel vibrations that result in the observed contraction are preferentially 
populated – a strong across‐paddlewheel C‐C’ contraction is observed in several of the PPFs 
discussed in section 3.3.2. If this were the case, it may also explain the reduction in expansion in the 
paddlewheel Cu‐Cu’ distance, as observed in the bdc PPFs (see section 3.3.6). 
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Figure 4‐13. Temperature dependant changes in the across‐paddlewheel (blue) and across‐btc (red) C‐C 
distances in [Cu3(btc)2]∙Keggin (coloured), compared to [Cu3(btc)2]∙Ø (grey). 
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4.4 Conclusions	
This study provides further evidence for the postulated mechanism of NTE in the [Cu3(btc)2] 
framework. The occupation of the framework void volume by the large Keggin molecule disrupts the 
transverse vibrations responsible for NTE in the host framework. 
While the presence of guest molecules has been shown to affect thermal expansion in the metal‐
cyanide frameworks, the guests would be desorbed at high temperature in those materials. In this 
case, the framework can be synthesised with a permanent inclusion inside the pore, giving a method 
of creating materials with both controlled and reversible thermal expansion. 
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5 Thermal	Expansion	in	4,4’,4’’‐benzene‐1,3,5‐triyl‐tribenzoate	(btb)	
Frameworks	
5.1 Overview	
This chapter describes several frameworks formed from the 4,4’,4’’‐benzene‐1,3,5‐triyl‐tribenzoate 
(btb) ligand (Figure 5‐1). Compared to the many other ligands commonly used in framework 
synthesis, such as the bdc and btc ligands used in the other frameworks discussed in this thesis, btb 
is physically much larger. The btb ligand has received attention due to its ability to form frameworks 
with larger surface areas and pore volumes. The best‐known examples are the interpenetrated 
copper paddlewheel framework, [Cu3(btb)2] (MOF‐14),[1] and the single‐network, octahedral zinc 
cluster framework [Zn4O(btb)2] (MOF‐177).[2] 
 
Figure 5‐1. 4,4’,4’’‐benzene‐1,3,5‐triyl‐tribenzoate (btb) 
In terms of thermal expansion, longer linkers have been shown to increase the magnitude of NTE – 
for example, metal‐cyanide frameworks show greater NTE than metal‐oxide frameworks[3] – due to 
the increased number of degrees of freedom resulting in an increase in the number of accessible 
vibrational modes that contribute to NTE. A study on the thermal expansion of a range of btb 
frameworks was therefore conducted to investigate the effects of extended ligands on the thermal 
expansion of coordination frameworks.   
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5.2 Methods	
5.2.1 MOF‐177	
MOF‐177 crystals were received in CHCl3 solvent from J. Chadbourne, who synthesised them 
following the procedure of Furukawa et al. (2007).[4] Capillary specimens for PXRD were ground in 
solvent and loaded wet into CHCl3 filled 0.7 mm glass capillaries, then desolvated under dynamic 
vacuum (ca. 3 mbar) overnight and flame‐sealed. 
Deuterated samples for neutron diffraction were prepared following the previous synthesis, with all 
reagents scaled up 12 times. The fully deuterated btb ligand was prepared by T. Darwish and E. Luks 
at the ANSTO National Deuteration Facility (NDF). 
Variable temperature PND data were collected on a 0.32 g sample for 12.5 – 16 hours on the 
ECHIDNA beamline at the OPAL Reactor (λ = 2.4408 Å). 
Variable temperature synchrotron PXRD data were collected at the Advanced Photon Source 1‐BM‐C 
beamline (λ = 0.60941 Å) using a mar345 image plate detector, where collections were taken 
continually while heating at 120 K h‐1 from 100 – 500 K, and upon rapid cooling. PXRD data were also 
collected at the Australian Synchrotron PD beamline (λ = 0.79941 Å), using a Mythen microstrip 
detector. Stepwise heating was applied, with the temperature held constant for each collection.[5] 
Further structural analysis using Rietveld refinement was attempted, but meaningful refinement 
data that would shed light on the subtle changes resulting from thermal expansion remain elusive 
due to the complex structure of the material. In order to clarify the mechanisms of NTE in this 
material, SCXRD analysis has been attempted. However, at the current time, difficulties in obtaining 
a guest‐evacuated single crystal have prevented this work from progressing. 
 
5.2.2 MOF‐14	
Cu3(4,4’,4’’‐benzene‐1,3,5‐triyl‐tribenzoate)2 was synthesised according to the procedure published 
by Chen et al. (with molar quantities recalculated for typographical errors in the synthesis):[1] H3btb 
(0.023 g, 0.052 mmol) and Cu(NO3)2∙2.5H2O (0.065 g, 0.28 mmol) were reacted in a solvent mixture 
of ethanol (3 ml), N,N'‐dimethylformamide (DMF) (3 ml) and water (2 ml) in the presence of excess 
pyridine (0.62 mmol) at 65°C for 1 day, giving very fine light blue cubic crystals. 
All analysed samples were washed in ethanol, then desolvated overnight under vacuum, at room 
temperature. Our VT structural studies found that we could not replicate the reported stability of 
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the desolvated material to 250°C,[1] and found loss of sample crystallinity began at around 400 K 
(130°C). Samples for single crystal and powder X‐ray diffraction were flame‐sealed into glass 
Lindemann capillaries (0.3 mm for SCXRD, 0.5 mm for PXRD). The specimen for powder neutron 
diffraction was desolvated in a Schlenk flask, and then transferred into a vanadium sample can in a 
He glove box. For the larger volume samples for powder diffraction, a colour change could be 
observed from turquoise to dark blue, indicating the ‘activation’ of the sample.  
Single crystal X‐ray diffraction data were collected at the Australian Synchrotron MX‐1 beamline. The 
beamline provided silicon double crystal monochromated radiation (λ = 0.77487 Å) and was 
equipped with an ADSC Quantum 210r detector and Cryojet cooling system. Structural collections 
were taken using a 360° Phi scan. The BluIce interface was used for data collection.[6] The XDS 
package was used for data reduction.[7] For structure solution and refinement, the SHELX‐97 package 
was used through the X‐Seed interface.[8‐9] 
Variable temperature synchrotron PXRD data were collected at the Advanced Photon Source 1‐BM‐C 
beamline (λ = 0.60941 Å) using a mar345 image plate detector, where collections were taken 
continually while heating at 120 K h‐1 from 100 K, until the sample decomposed. PXRD data were 
also collected at the Australian Synchrotron PD beamline (λ = 0.79941 Å), using a Mythen microstrip 
detector. Stepwise heating was applied, with the temperature held constant for each collection.[5] 
Deuterated samples for neutron diffraction were prepared following the above synthesis, with all 
reagents scaled up 20 times. The fully deuterated btb ligand was prepared by T. Darwish and E. Luks 
at the ANSTO National Deuteration Facility (NDF).  
PND data were collected on a 0.48 g sample for 11 – 12 hours on the ECHIDNA beamline at the OPAL 
Reactor (λ = 2.4408 Å). 
All powder diffraction data were treated with Le Bail extractions using the LHPM‐Rietica software.[10] 
 
5.2.3 	Ni‐btb	
 [Ni3(btb)2(2‐MeIm)0.75(2‐MeImH)1.5] (‘Ni‐btb’) was synthesised according the procedure published by 
Maniam & Stock, 2011.[11] The brown block crystals formed were washed and stored in fresh DMF. 
Capillary specimens were prepared by loading the sample (a single crystal or a powder ground in a 
small amount of DMF) into a DMF‐filled capillary and evacuating under dynamic vacuum at 150°C 
overnight, then flame sealing while still under dynamic vacuum. 
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Variable temperature synchrotron powder X‐ray diffraction data were collected at the Australian 
Synchrotron PD beamline (λ = 0.79942 Å) using a Mythen microstrip detector. Stepwise heating was 
applied, with the temperature held constant for each collection.[5] 
Single crystal X‐ray diffraction data were collected at the Australian Synchrotron MX‐1 beamline. The 
beamline provided silicon double crystal monochromated radiation (λ = 0.70849 Å) and was 
equipped with an ADSC Quantum 210r detector and Cryojet cooling system. Structural collections 
were taken using a 360° Phi scan. The BluIce interface was used for data collection.[6] The XDS 
package was used for data reduction.[7] For structure solution and refinement, the SHELX‐97 package 
was used through the X‐Seed interface.[8‐9] 
	
5.3 MOF‐177	
5.3.1 Overview	
MOF‐177 is a material that has been studied extensively due to its ground‐breakingly high accessible 
surface area and gas sorption properties.[2, 4, 12] However, its thermal expansion behaviour has not 
been previously characterised. It crystallises in the trigonal space group P1c, with cell parameters of 
ca. a = 37.2 Å, c = 30.0 Å.[2] The btb ligands of MOF‐177 are linked by octahedral zinc‐oxygen cluster 
units that are also found in a large number of other zinc‐carboxylate coordination frameworks, such 
as MOF‐5 and the related ‘IRMOF’ series,[13‐14] other materials that are shown or suspected to exhibit 
NTE.[15‐18] The flexibility of this unit is thought to be a contributor to NTE in those frameworks. 
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Figure 5‐2. From Chae et al.:[2] The structure of MOF‐177. a, A BTB unit linked to three OZn4 units (H atoms 
are omitted). ZnO4 tetrahedra are shown in blue and O and C atoms are shown as red and black spheres, 
respectively. b, The structure projected down [001]. Colours as for a. For clarity, only about half of the c‐axis 
repeat unit is shown. c, A fragment of the structure radiating from a central OZn4: six‐membered rings are 
shown as grey hexagons and Zn atoms as blue spheres. 
A structural overview of MOF‐177 is shown in Figure 5‐2. It should be noted that in the published 
structural solutions of this material, several of the peripheral btb phenyl and carboxylate units are 
disordered over multiple positions, likely due to the flexibility and large pore space of the structure 
resulting in a low energetic barrier for rotation about certain bonds.  
	
5.3.2 Magnitude	of	thermal	expansion	
MOF‐177 shows pronounced, near linear NTE in both the a and c axes of the trigonal cell over the 
20 – 500 K temperature range, with consistency between the fractional unit cell changes obtained 
from PND and synchrotron PXRD at two different sources (Figure 5‐3). 
With only powder diffraction results available, it is difficult to separate the effects of any individual 
structural components on thermal expansion, due to the size of the unit cell and the multiple 
positions and orientations of both ligand and metal clusters. However, it is likely that the mechanism 
will be related to that found for MOF‐5, in which the low energy vibrations of ZnO4 tetrahedral metal 
clusters and transverse vibrations of the rigid aromatic rings in the linkers result in NTE. Unlike MOF‐
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5, however, which shows isotropic, near‐linear NTE down to 3 K,[18] MOF‐177 shows an inflection in 
thermal expansion between the 3 and 20 K data sets. The reason for this behaviour is currently not 
clear, but is suggestive of the onset of a displacive transition associated with the freezing in of one or 
more of the transverse modes at very low temperature. 
A direct comparison of linear CTE between MOF‐5 and MOF‐177 is problematic due to the difference 
in their space groups. However, a volumetric comparison is still valid, and the results are presented 
in Table 3. Over the 100 – 500 K temperature range, MOF‐5 and MOF‐177 show a very similar 
volumetric thermal expansion. 
 
Figure 5‐3. Temperature dependent unit cell evolutions of MOF‐177 obtained from ECHIDNA (PND, blue), 
1‐BM‐C (PXRD at APS, red) and PD (PXRD at AS, green) data. Above: a axis; below: c axis. Due to absolute 
value offsets, all values are normalised to readings at 100 K. 
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Units: 
10‐6 K‐1 
MOF‐5 
(APS) [15] 
MOF‐177 (APS)  MOF‐177 (AS) MOF‐177 20‐100 K
(ECHIDNA) 
MOF‐177 100‐150 K
(ECHIDNA) 
αa  ‐13.1(1)  ‐11.0(1)  ‐10.5(1)  ‐8.3(8)  ‐9 
αc  n/a  ‐13.8(3)  ‐13.5(1)  ‐12(2)  ‐15 
β  ‐33.5(3)  ‐36.3(5)  ‐34.4(3)  ‐29.2(3)  ‐34 
Table 3. The linear and volumetric CTEs, αa, αc and β, of MOF‐177; MOF‐5 is included for comparison, and has 
only one unique unit cell parameter. 
 
5.4 MOF‐14	
5.4.1 Overview	
MOF‐14 has a similar connectivity to the previously studied [Cu3(btc)2]: both are constructed from 
ideally trigonal planar ligands and square planar metal units. Two key points of difference separate 
the two frameworks, apart from the longer ligand: MOF‐14 takes a different framework topology, 
and the guest‐free [Cu3(btb)2] framework is only stable in interpenetrated form. MOF‐14 crystallises 
in the cubic space group Im, with a unit cell parameter a ~ 26.9 Å.[1] Figure 5‐4 shows a structural 
overview. 
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Figure 5‐4. From Chen et al.:[1] Single‐crystal structure of Cu3(BTB)2(H2O)3∙(DMF)9(H2O)2 (MOF‐14) composed 
of (A) square paddle‐wheel and triangular BTB SBUs, which assemble into (B and C) a pair of augmented 
Pt3O4 nets that are held together by (D) numerous π‐ π and C‐H∙∙∙π interactions to yield (E) a pair of 
interwoven three‐dimensional porous frameworks. Cu, red; C, grey or blue atoms not linked directly to Cu; 
O, grey atoms linked directly to Cu. Guests, water ligands, and hydrogen atoms are omitted for clarity. 
While [Cu3(btc)2] takes the tbo net (twisted boracite topology), MOF‐14 takes the pto net (platinum 
oxide topology).[19] The difference between the two is shown in Figure 5‐5. Simulations have shown 
that the reason for the difference in topology between [Cu3(btc)2] and [Cu3(btb)2] is the energetic 
penalty in breaking the carboxylate‐phenyl conjugation.[19] In [Cu3(btb)2], the energetic barrier of the 
C‐C rotation between the central and peripheral phenyl groups is much lower than that of the 
carboxylate‐phenyl rotation, allowing the pto topology while maintaining carboxylate‐phenyl 
planarity.  
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Figure 5‐5. From Furukawa et al.:[20] pto and tbo nets shown in augmented form 
The distorted, interpenetrated pto structure of [Cu3(btb)2] is also explained energetically. While the 
distortion of the structure away from the ideal structure has an energetic cost, the presence of the 
interpenetrating network provides a gain of stabilising enthalpy approximately three times 
greater.[19] The higher stability of the interpenetrated system is reflected in the later discovery of the 
analogous non‐interpenetrated [Cu3(btb)2] framework, ‘MOF‐143’.[20] The framework geometry of 
MOF‐143 is very close to the ideal pto net; however, unlike MOF‐14, it is unstable to pore 
evacuation. 
 
5.4.2 Thermal	expansion	in	MOF‐14	
MOF‐14 shows near‐linear negative thermal expansion over a wide temperature range (Figure 5‐6). 
The linear coefficient of thermal expansion ߙ௟ ൌ ଵ௔ ቀ
ௗ௔
ௗ்ቁ of MOF‐14 was calculated from high 
resolution temperature dependent PXRD over the 100 – 500 K temperature range, at 
α = ‐9.2(1) × 10‐6 K‐1 from APS data, and α = ‐9.7(2) × 10‐6 K‐1 from AS data. The unit cell trend from 
SCXRD could be split into two linear sections, with the (167 – 254 K) temperature range giving 
α = ‐10.1(5) × 10‐6 K‐1, while the second section (254 – 318 K) gives α = ‐30(2) × 10‐6 K‐1. The 
temperature dependence of the SCXRD data is less reliable, as the cooling device used for this 
experiment was not ideally configured for small molecule crystallography and so had to be manually 
calibrated using a thermocouple; the sample may also have undergone heat or X‐ray damage – our 
results show that MOF‐14 decomposes at a much lower temperature than the other coordination 
frameworks studied here. The CTE at low temperatures, obtained from PND data, was calculated at 
α = ‐6.3(3) × 10‐6 K‐1. 
5. Thermal Expansion in 4,4’,4’’‐benzene‐1,3,5‐triyl‐tribenzoate (btb) Frameworks 
109 
 
 
Figure 5‐6. Temperature dependent unit cell evolution of MOF‐14 obtained from ECHIDNA (PND, blue), 
1‐BM‐C (PXRD at APS, red), PD (PXRD at AS, green) and MX‐1 (SCXRD at AS, magenta) data. Due to absolute 
value offsets, all values are normalised to readings at 100 K. 
The magnitude of NTE in MOF‐14 is more than double that of the related framework [Cu3(btc)2], in 
which α = ‐4.1(1) × 10‐6 K‐1.[21] This result is broadly consistent with previous work showing that 
framework materials with longer linkers and more framework flexibility tend to show a higher 
magnitude of NTE, whilst framework interpenetration diminishes NTE due to the steric obstruction 
of transverse vibrational modes.[22] 
 
5.4.3 Geometric	distortions	in	MOF‐14	
A comparison of MOF‐14 with MOF‐143 shows that the cubic unit cell parameter of the solvated 
MOF‐143 is 27.47 Å at 258(2) K, around 0.5 Å larger than any of the solvated or desolvated forms of 
MOF‐14 published,[1] or measured for this work, at any temperature. The chemical connectivity of 
the individual networks in MOF‐14 is identical to that of MOF‐143, and hence the smaller cell 
parameter of the interpenetrated form is clearly attributable to the structural distortion of the 
individual networks. 
Since no method has been found for obtaining the uninterpenetrated [Cu3(btb)2] (‘MOF‐143’) 
framework in guest‐free form, analogous temperature‐dependent structural measurements could 
not be carried out for comparison. It is suspected that the framework collapses upon desolvation. 
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However, a comparison of the two crystal structures is still instructive. The btb moieties in MOF‐14 
bulge outwards on either side of the ‘ideal’ position to accommodate each other; this reduces the 
distance between the ‘arms’ of the btb considerably, drawing adjacent paddlewheels closer together 
and causing the difference in observed unit cells (Figure 5‐8). In MOF‐14, this ‘bulging’ distortion is 
exaggerated with increasing temperature due to the weak interactions between the two networks, 
forming part of the NTE mechanism (Figure 5‐7). 
 
Figure 5‐7. Cartoon representation of the MOF‐14 structural distortion 
 
Figure 5‐8. A comparison of the connectivity of the non‐interpenetrated (left, from Furukawa et al. 2011)[20] 
and interpenetrated (right) [Cu3(btb)2] frameworks, showing the distortion of the interpenetrated 
framework from the ideal position to accommodate two networks. 
The two networks in MOF‐14 contact each other through van der Waals interactions between pairs 
of btb moieties – the  closest contact point between the two networks (Figure 5‐9) – with multiple 
attractive C‐H∙∙∙π interactions. At all temperatures, the centroids of the peripheral phenyl rings lie at 
a distance of around 3.0 Å and 4.1 Å to the nearest H atoms. The literature suggests that the face‐to‐
face π∙∙∙π interaction of the phenyl rings are expected to be repulsive.[23] 
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Figure 5‐9. A fragment of the MOF‐14 structure showing the area of closest contact between the two 
networks 
The weak bonds between the networks will have a very large thermal expansion, clearly observed in 
the increase in distance between the central phenyl rings of the interacting btb moieties (Figure 
5‐10). The length of the ‘diagonal edges’ of each btb ligand, calculated between paddlewheel 
centroids, shows NTE as would be expected (Figure 5‐11). 
 
Figure 5‐10. Temperature dependent changes in the distance between the central phenyl groups of the btb 
moieties in the two networks of MOF‐14. This distance shows a large CTE of ca. 98 × 10‐6 K‐1. 
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Figure 5‐11. Temperature dependent changes in the distance between the paddlewheel‐paddlewheel 
centroids on adjacent blades of each btb ligand in MOF‐14. 
The net effect of the btb distortion can be seen if the framework is considered in terms of the two 
different cages that are formed by the network interpenetration. Instead of a single repeating pore 
as seen in MOF‐143 (Figure 5‐8), each network of MOF‐14 consists of alternating cages of identical 
connectivity but different shape; one with the btb ligands concave to the cage, and one with them 
convex (Figure 5‐12, red and blue respectively); each btb represents the convex and concave face of 
two adjacent cages. Each unit cell contains one empty concave cage, surrounded by the convex cage 
from the other network; offset by ½ ½ ½, this pattern is repeated with the networks reversed. 
 
Figure 5‐12. The two different cages found in MOF‐14 
Analysis of the distortion of the cages demonstrates the mechanism of thermal expansion. Figure 
5‐13 shows the change in C1‐C1 distances (detail atomic designations shown in Figure 5‐14) between 
the paddlewheels in the two different cages. The C1‐C1 distance was chosen as the paddlewheel 
Cu1‐Cu2 centroid position is affected by the changing Cu‐Cu distance and the inherent distortion of 
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the paddlewheel unit (discussed in the next section), and the Cu1‐Cu2 axis is parallel to the vector 
being measured. 
The sum of the distance between the nearest‐neighbour paddlewheel and distant paddlewheel is 
the unit cell parameter. Figure 5‐13 shows that the nearest‐neighbour paddlewheel distance 
contracts, while the distance between the distant paddlewheels undergoes a small expansion. This 
suggests that the ligand distortion results in a net contraction of the framework – the ligand 
distortion can be thought of as an inwards pressure on the concave faces of the small cage, 
simultaneously representing an outwards pressure on the faces of the large cage. 
	
Figure 5‐13. Temperature dependent changes in the C1‐C1 distance between paddlewheels in MOF‐14. 
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5.4.4 Vibrational	behaviour	in	MOF‐14	
In MOF‐14, it is important to establish the relationship between geometrically and vibrationally 
induced NTE. While both are rooted in the thermal population of vibrational modes, the two are 
distinguished here based on local symmetry: geometric NTE refers to temperature dependent 
structural distortions that manifest as changes to the geometry of the structure (associated with 
vibration within highly asymmetric potential wells), while vibrational NTE refers to vibration about 
fixed positions (associated with symmetric potential wells). As both components are likely to be 
present to some extent in this system, the framework’s vibrational behaviour may be identified 
through an analysis of anisotropic ADPs. 
Figure 5‐14 shows the directionality of the ADPs. Each atom showed a near‐linear increase in ADP 
from 167 – 254 K, and the calculated CTE for each ellipsoid axis over this temperature range is 
shown in Figure 5‐15. The absolute ADP values at 167 K are also shown for each atom in Figure 5‐16, 
as a good representation of the shape and size of each ellipsoid relative to the others. These figures 
can be used as a reference for the ellipsoid changes mentioned subsequently. 
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Figure 5‐14. ‘Top down’ (above) and ‘side on’ (below) views of a MOF‐14 structural fragment at 100 K, with 
ADP ellipsoids drawn at 50% probability. The atoms of one asymmetric unit are labelled according to the 
first published structure;[1] hydrogen and axially bound oxygen atoms are omitted for clarity. 
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Figure 5‐15. Rate of change of each ellipsoid axis in each anisotropically refined asymmetric unit atom in 
MOF‐14 calculated over the 167 – 254 K temperature range. 
 
Figure 5‐16. 167 K value of each ellipsoid axis in each anisotropically refined MOF‐14 asymmetric unit atom 
 Atoms C8 and C9 making up the central btb phenyl group both have strongly prolate ellipsoids with 
the major axis approximately perpendicular to the plane of the ring, and a much larger rate of 
change in that direction. This reflects the way the ring is tethered at three points and has weak 
interactions with the adjacent btb unit, consistent with a ‘trampoline’ type vibration of the ligand. In 
previously studied frameworks such as metal oxides, metal cyanides and other coordination 
frameworks, transverse vibrations of linker units are approximately symmetric about the axis of the 
linker (fully symmetric in high symmetry cases); the contraction about the linker can occur due to 
the increasing population of vibrational modes with a negligible geometric change. However, in 
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MOF‐14, the presence of the interpenetrating network and hence the adjacent btb makes the 
‘trampoline’ vibration of the ligand highly anharmonic in the direction normal to the plane of the btb, 
contributing to the geometric distortion (the outwards ‘bulge’ of the btb). The vibrations of the 
ligand contribute to the geometric change in the structure, and cannot be readily separated from a 
purely geometric change. 
Atoms C2‐C7 make up the peripheral phenyl ring. In section 3.3, the relatively low energy barrier to 
the libration of an unhindered 1,4 tethered phenyl ring was shown to be clearly reflected in the 
ligand ADPs of the [M2(bdc)2dabco] frameworks. However, the C2‐C7 phenyl in MOF‐14 does not 
shows the characteristic ADP shape and direction indicating a libration about the 1,4 axis. This can 
be explained by the multiple favourable donor and acceptor C‐H∙∙∙π interactions that each C2‐C7 ring 
has with the C2‐C7 rings of the neighbouring btb unit. The MOF‐14 ellipsoids are approximately 
perpendicular to the plane of the central phenyl ring, showing a similar highly prolate shape and 
direction to C8 and C9, as well as a faster rate of change in the major axis, indicating motion 
sympathetic to the ‘trampoline’ vibration suggested above. 
 
Figure 5‐17. A comparison of the directionality of the thermal ellipsoids of the paddlewheel unit of 
[Cu3(btb)2] and [Cu3(btc)2] frameworks.  
In contrast to the higher symmetry framework [Cu3(btc)2], the paddlewheel copper and carboxylate 
oxygen atoms are symmetry distinct in MOF‐14 (Figure 14) . Atom O4 shows a similar behaviour to 
the carboxylate oxygen in [Cu3(btc)2]. It has a large transverse component corresponding to the 
paddlewheel square prism – antiprism twist about the Cu‐Cu axis[21, 24] and a much more rapid 
thermal population. Atom O3, on the other hand, is an oblate ellipsoid suggesting a smaller 
magnitude of thermal population of vibrations in the directions of both the major and intermediate 
[Cu3(btc)2]∙Ø
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axes, which are of similar magnitude. This can also be seen in a comparison of the CTEs of the Cu1‐
O3 and Cu2‐O4 atom‐atom distances; these reflect the vibrations of the Cu‐O bonds. Cu1‐O3 has a 
positive CTE, while Cu2‐O4 has a negative CTE (Figure 5‐18), indicating a large transverse vibration. 
This is consistent with the vibrational model proposed above, with high amplitude twisting of the 
paddlewheel lower square (Cu2 and the four O4 symmetry equivalents) but not of the upper one. 
 
Figure 5‐18. Cu1‐O3 (left) and Cu2‐O4 (right) distances in MOF‐14 shown as a function of temperature. 
Our previous work suggests that in [Cu3(btc)2], some of the local vibrations of the paddlewheel are 
lowered in energy as they can stabilise some of the inherent strain in the framework.[21, 24] In 
[Cu3(btc)2], the strain on the paddlewheel is constrained by the framework to be symmetric about 
the horizontal plane through the paddlewheel (intersecting the four carboxylate carbon atoms). In 
MOF‐14, however, the strain is asymmetric and distorts the paddlewheel. 
   
Cu1-O3
Cu2-O4
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Figure 5‐19. A representation of the two networks (blue and red) in MOF‐14 showing the asymmetric strain 
applied to the paddlewheel unit. Due to the nature of a 2D representation, only two of the four btb moieties 
present can be seen. The in‐plane bending of the carboxylate groups and the asymmetric distortion of the 
paddlewheel is also clearly visible. The position of Cu2 is shown; Cu1 is implied. 
The strain on each paddlewheel can be considered as mutual distortion of the two networks pushing 
the paddlewheel into the void space of the pore; Cu1 faces into the ‘empty’ region opposite the 
other network (Figure 5‐19), while Cu2 faces towards it. This places a slight bend in the plane of the 
carboxylate‐phenyl arm of the btb ligand, which stretches all of the Cu1‐O3 bonds while compressing 
the Cu2‐O4 bonds (Figure 5‐19). Viewed this way, it is clear that the population of a transverse ‘bond’ 
shortening vibration of the compressed Cu2‐O4 square would be more energetically favourable than 
the same vibration of the stretched Cu1‐O3 square. This is reflected in the paddlewheel geometry, in 
which the O3‐Cu1‐O3’ angle across the paddlewheel is ca. 172‐3° across the full temperature range, 
while the O4‐Cu2‐O4’ angle is ca. 165‐6°. This can be compared to [Cu3(btc)2], in which the O‐Cu‐O’ 
angle is ca. 172‐3° on both sides – in MOF‐14, the O4‐Cu2‐O4’ angle is clearly forced from its ideal 
configuration. 
The ADPs of the copper atoms are oblate, with the minor axis parallel to the plane formed by the 
paddlewheel carboxylate carbon atoms, and the larger axes lying in line with the bisector of the one 
of the paddlewheel ‘spokes’ (Figure 5‐17). This pattern is also seen in [Cu3(btc)2], and is thought to 
be an indicator of an internal vibration of the paddlewheel atoms that is low in energy due to a 
dynamic relief of the paddlewheel strain from the bent carboxylate units, as discussed in our 
previous work.[21, 24] 
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5.4.5 Conclusions	
The NTE of MOF‐14 can be seen to stem from the geometric distortion of the framework, through 
the expansion of the weak btb‐btb interactions. While symmetric transverse vibrations across 
ligands have been implicated in the NTE mechanism of many framework materials, this is an 
unprecedented case where it is the asymmetric vibrations of the framework atoms resulting in a 
geometric distortion that causes a net NTE across the framework. 
 
5.5 	[Ni3(btb)2(2‐MeIm)0.75(2‐MeImH)1.5]	
5.5.1 Overview	
The preparation of nickel‐btb framework was first published by Maniam and Stock in 2011, and 
reported to be of similar structure to MOF‐14 with the axial sites of each nickel paddlewheel 
occupied by a 2‐MeImH (Figure 5‐20) on one side and a water molecule on the other.[11] However, 
our studies on this material show that the published structure was most likely incomplete, with the 
actual formula being [Ni3(btb)2(2‐MeIm)0.75(2‐MeImH)1.5] (‘Ni‐btb’). 
   
Figure 5‐20. 2‐methyl‐1H‐imidazole (2‐MeImH, left) and 2‐methylimidazolide (2‐MeIm, right). While 2‐MeIm 
is the conventional abbreviation for the imidazole, here it is necessary to distinguish between the 
protonated imidazole 2‐MeImH and the deprotonated imidazolide, 2‐MeIm. 
It was found that the axial site assigned as a water molecule fitted a 2‐MeIm ion disordered over two 
possible positions, bridging the adjacent paddlewheels. This accounts for the unusually short 
distance between the two paddlewheels (with the reported structure having an unphysical O∙∙∙O 
distance of 2.23 Å), compared to the [Cu3(btb)2] structure. The presumed deprotonation of 2‐MeIm 
to form the bridging ion can also be seen in the colour of the material: Ni(II/II) paddlewheel 
complexes tend to be green. Two further nickel paddlewheel frameworks containing different 
carboxylate and axial ligands are seen in the 2011 work by Maniam and Stock,[11] and both are green. 
Ni‐btb crystals, in contrast, are brown, suggesting a change of oxidation state of the bridged nickel 
paddlewheels, with an overall charge over the four neighbouring nickel atoms of 9+. The Ni‐Ni 
distance in the btb framework is also significantly longer (2.846(1) Å at 20°C in the published 
solvated structure and 2.77 – 2.83 Å from our VT‐SCXRD on the desolvated framework) than in the 
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comparable nickel analogue of the [Cu3(btc)2] framework (2.713(2) Å at 20°C) and Ni‐bdc‐dabco PPFs 
(ca. 2.68 Å at 20°C) published in the same paper.[11] 
The main differences between MOF‐14 and Ni‐btb are shown in Figure 5‐21. While the essential btb‐
paddlewheel connectivity remains unchanged, the presence of the bridging 2‐MeIm forces a 
pronounced distortion from the MOF‐14 geometry. Due to the bonding between the bridging ligand 
and the two adjacent paddlewheels, the relative positions of the paddlewheels are changed 
throughout the framework. 
It should be noted that overall unit sell size of Ni‐btb is slightly smaller than that of MOF‐14 (ca. 26.7 
Å for Ni‐btb compared to ca. 26.9‐27.0 Å for MOF‐14, across the whole measured temperature 
range). This is despite similar paddlewheel sizes in the two frameworks, with the nickel paddlewheel 
being slightly larger. 
This observation is also consistent with the hypothesized mechanism of thermal expansion in MOF‐
14, in which instead of a chemical change, it is a thermally induced distortion that results in the close 
paddlewheels being shifted even closer to each other, causing the smaller unit cell. 
 
Figure 5‐21. A comparison of the MOF‐14 (thick bonds) and Ni‐btb (thin bonds) unit cells, separated into the 
two (equivalent) networks present; the 2‐Melm and 2‐MelmH ligands are 2‐fold disordered about a mirror 
plane and appear both face‐ and side‐on.  
Figure 5‐22 shows a qualitative comparison of the ADPs of MOF‐14 and Ni‐btb. The ADPs of most of 
the Ni‐btb atoms have a much larger transverse component than those of MOF‐14 at the 
corresponding temperature, despite the similarities in the two materials; this is further discussed in 
the next section. 
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MOF‐14  Ni‐btb 
Figure 5‐22. ‘Top down’ (above) and ‘side on’ (below) views of a Ni‐btb structural fragment (right) at 100 K 
compared to MOF‐14 (left, from Figure 5‐14) at the same temperature, with ADP ellipsoids drawn at 50% 
probability. Hydrogens and axially bound ligands are omitted for clarity. Atom labels are different, as the 
published labelling scheme was used in each case. In particular, O3 and O4 in MOF‐14 correspond to O1 and 
O2 in Ni‐btb, respectively. 
 
5.5.2 Quality	of	SCXRD	refinements	
All SCXRD data collections were solved in Im with a similar set of atomic parameters. A comparison 
of the quality of refinement through a plot of R1 at different temperatures is shown in Figure 5‐23. 
In the other VT SCXRD refinements of framework materials performed in this thesis, the general 
trend is for R1 to monotonically increase with temperature, reflecting the increasing thermal motion 
of atoms within the crystal. Here, however, R1 is erratic, with a trough at 340 – 360 K and a local 
‘peak’ at 220 K suggesting the possibility of a space group preserving phase transition or order‐
disorder transition. 
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Figure 5‐23. R1 values for the structural solutions of Ni‐btb. To check reversibility of behaviour, one 
collection was taken on rapid cooling, at 107 K. The higher R1 reflects the fact that the temperature was not 
completely stabilised. 
The change in R1 is also reflected in some unusual refinement results. The carboxylate O2 atom 
corresponds to the MOF‐14 carboxylate atom O4 (the atom labelling schemes for both materials are 
taken from published structures) that undergoes a compressive strain due to the asymmetric force 
on the paddlewheel, lowering the energy of a transverse vibration, as discussed previously. The O2 
in Ni‐btb refines to a very large transverse ADP with a similar direction, approximately perpendicular 
to the paddlewheel ‘blade’ (Figure 5‐24), but much larger in magnitude than for atom O4 in MOF‐14; 
it should be noted that as shown in Figure 5‐21, the bridging 2‐MeIm ligand distorts the framework 
further from the ideal and puts even greater strain of the paddlewheel than that seen in MOF‐14. 
100 K
320 K
 
Figure 5‐24. Temperature dependent changes in the ADPs of the O2 atom (the unstrained carboxylate 
oxygen; cf. the less pronounced enlargement of O2 in MOF‐14, see e.g. Figure 5‐14) 
The O2 transverse ADP drops with increasing temperature, in contrast to the common thermal 
response of ADPs. An alternate refinement was attempted with the O2 atom split and disordered 
over two positions; a similar result was obtained in which the distance between the two O2 sites 
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decreased with temperature. This effect may be due to a disorder of the atom over the two 
positions resulting from the lowered energy barrier to transverse distortions, or a lowering in energy 
of the transverse vibration due to the additional strain on the framework resulting from the bridging 
of the two paddlewheels, which reduces on heating as overall bond lengths increase. Whilst 
acknowledging that the O2 motion is likely to be highly anharmonic, the single O2 model was chosen 
for detailed analysis to maintain consistency between refinements. Plotting the ADPs of the four 
atoms in the line of one btb ‘arm’, C1, C2, C5 and C8 (Figure 5‐25) shows that some degree of 
disorder may extend through the system, with higher transverse ADPs at low temperature. In this 
study, refinements without split atoms will be used – refinements using the split ligand models were 
attempted, but found to be too complex and ambiguous. To further investigate the nature of the 
framework, computer simulations are planned. 
 
Figure 5‐25. Temperature dependent ADP plots of the four atoms in the line of one btb ‘arm’ 
The unusual variation in R1 with temperature is mirrored in the ADPs of the terminal 2‐MeImH units 
(Figure 5‐26). The large oblate ellipsoids of the ring atoms are consistent with a tethering by the 
nickel‐nitrogen bond in one direction, but freedom of motion around the other axes. The local 
maximisation of the ADP values at a low temperature of 220 K indicates that it is not an effect of 
thermally populated vibrations. The size and shape of the 2‐MeImH moiety means that it may have 
hydrogen‐bonding or other interactions with the framework.  
C1 C2
C5 C8
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Figure 5‐26. Temperature dependent ADPs of the (superimposed) N22/C22 atom site of the disordered 
terminal 2‐MeImH group (left). The 2‐MeImH group is shown as 50% probability ellipsoids at 220 K (right). 
 
5.5.3 Thermal	expansion	
While sharing a high degree of structural similarity to MOF‐14, Ni‐btb has a strongly contrasting 
thermal expansion behaviour; instead of NTE, it shows a zero or slightly positive thermal expansion. 
Figure 5‐27 shows that synchrotron PXRD data indicate a near zero thermal expansion across a large 
temperature range; this result is found to be reversible with patterns also collected on rapid cooling 
from 300 – 100 K and 475 – 300 K; for clarity, these data are not shown as they overlap the main 
series collected at fixed temperatures with longer collection times. Synchrotron SCXRD gives a small 
PTE until ca. 250 K, then a similar zero thermal expansion at higher temperatures. The reason for the 
difference between SCXRD and PXRD data is currently not clear. As the thermal expansion behaviour 
of framework materials is known to be strongly affected by the presence of guest species, it is 
possible that differences in the preparation of single crystal and powder samples may have caused 
the discrepancies. 
Despite their differences, both data sets are in clear contrast to the pronounced NTE of MOF‐14, 
showing that the difference in thermal expansion behaviour must result from the differences in the 
structure and composition of Ni‐btb. 
N22/C22
N22/C22
N22/C22
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Figure 5‐27. Temperature dependent unit cell evolutions of Ni‐btb (cyan diamonds showing PXRD data from 
the AS PD beamline, magenta diamonds showing SCXRD data from the AS MX beamline) shown in 
comparison to MOF‐14 (from Figure 5‐3). All fractions are normalised to 100 K values. 
 
5.5.4 Structure	evolution	with	temperature	
The distance between the central phenyl rings of the btb ligands in Ni‐btb shows a similar increase to 
that seen in MOF‐14 (Figure 5‐29). Correspondingly, the intra‐btb C1‐C1’ distance decreases similarly 
in both frameworks (Figure 5‐30) due to this progressive ‘bulging’ distortion of the btb unit. Despite 
this similarity, in Ni‐btb the distance between the two paddlewheel centroids connected to the same 
btb unit has almost no change, in sharp contrast to MOF‐14. The change in C1‐C1’ distance is a 
reliable indicator of geometric ‘bulging’ deformation of the btb unit; the paddlewheel unit contains 
multiple atoms and is highly flexible – the lack of change in paddlewheel centroid‐centroid distance 
is a result of paddlewheel rearrangement counteracting the C1‐C1’ contraction. 
Figure 5‐31 shows the distance between the close and far coaxial paddlewheels measured through 
the C1‐C1’’ distance. In the slightly PTE region of the SCXRD data (100 – 200 K), Ni‐btb shows an 
opposite trend to MOF‐14, with the closer paddlewheels moving apart while the far paddlewheels 
move closer together. In the near ZTE region (> 200 K), the inter‐paddlewheel distance shows almost 
no change, as would be expected. 
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Figure 5‐28. A comparison of the temperature dependent changes in the distance between the 
paddlewheel‐paddlewheel centroids on adjacent blades of the btb ligands in MOF‐14 (left, from Figure 5‐11) 
and Ni‐btb (right). Both plots are shown at the same vertical scale. 
   
Figure 5‐29. A comparison of the temperature dependent changes in the distance between the central 
phenyl rings of the btb moieties in the two networks of MOF‐14 (left, from Figure 5‐11) and Ni‐btb (right; 
software could not correctly estimate error bars for these data). Both plots are marked at a vertical scale of 
0.02 Å. 
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Figure 5‐30. A comparison of the temperature dependent changes in the C1‐C1’ distance between two 
blades of the btb ligands in MOF‐14 (blue) and Ni‐btb (red). 
	
Figure 5‐31. Temperature dependent changes in the C1‐C1 distance between paddlewheels in MOF‐14 (left, 
from Figure 5‐13) and Ni‐btb (right) 
 
5.5.5 Conclusions	
The introduction of 2‐MeImH in the synthesis of the Ni‐btb framework resulted in a significant 
modification to the original MOF‐14 structure. Some of the 2‐MeImH ligand is deprotonated and 
incorporated into the framework as a bridging 2‐MeIm element, with a probable oxidation of Ni(II) 
to Ni(III). Compared to MOF‐14, the overall geometry of the framework is distorted to accommodate 
this change. By introducing an extra link between two parts of the framework, the amount of 
vibrational freedom of the linked parts is also reduced, which will increase the energy of both 
geometric distortions and vibrational modes that favour NTE. Experiment shows that this manifests 
as a near‐ZTE or slight PTE in Ni‐btb, compared to the strong NTE of MOF‐14.  
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5.6 Overall	conclusions		
Several different types of btb frameworks were studied. In some senses the simplest of these 
systems, MOF‐177 showed a comparable magnitude of NTE to MOF‐5, a framework with similar 
structural motifs (octahedral zinc clusters and benzoate‐type linkers) but a different connectivity. 
This provides evidence that the structural elements of frameworks of this type tend to promote NTE 
through an alternation of locally flexible polynuclear metal units and rigid linker units, as suggested 
in our previous work.[15, 21, 24] 
MOF‐14 exhibits NTE influenced by framework interpenetration, in which the geometric distortion of 
two networks to accommodate each other also results in an overall framework NTE. Specifically, the 
steric repulsion and resulting ‘bowing’ of neighbouring bridging units represents, to the author’s 
knowledge, an entirely new mechanism for achieving isotropic NTE in framework lattices; it is 
broadly analogous to the achievement of colossal anisotropic NTE/PTE in Ag3Co(CN)6 associated with 
the expansion of Ag∙∙∙Ag contacts with increasing temperature and resulting pronounced framework 
scissoring.[25] It is imagined that further exploitation of this mechanism in systems with even more 
flexible bridging ligands could result in highly pronounced thermal expansion behaviours.  
Ni‐btb, for which the previously reported structure missed the presence of both the bridging 2‐Melm 
and terminal 2‐MelmH groups, exhibits near‐ZTE behaviour that we associate with a modification of 
the MOF‐14 connectivity that reduces the freedom of the framework to distort; specifically, the 
covalent tethering of interpenetrated networks in this case has very considerably perturbed the 
vibrational energies, providing a second entirely new strategy for achieving and controlling 
anomalous thermal expansion behaviours. 
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6 Conclusions	and	Further	Work	
The thermal expansion behaviour of coordination frameworks (CFs) is currently poorly understood. 
Three groups of otherwise well‐known CFs were investigated for anomalous thermal expansion 
(ATE). In each case, unusual thermal expansion was discovered and characterised, giving insights into 
several mechanisms for ATE. 
Previous work demonstrated that the polynuclear metal‐oxygen cluster motifs found in almost all 
carboxylate ligand based frameworks could undergo low‐energy distortions, particularly in the highly 
porous framework environment where steric obstruction is absent.[1‐3] The mechanism for NTE in 
Cu3(btc)2 was previously hypothesised to result from the transverse vibrations of the btc ligands 
enabled by the low‐energy distortion of the Cu paddlewheel units; this was confirmed 
experimentally through the disruption of transverse vibrations by the steric occupation of pore 
space – in the Keggin clathrate framework, weak PTE is seen instead of the pronounced NTE of the 
apohost. 
The idea of the low‐energy modes of the metal‐paddlewheel units being instrumental in ATE was 
tested in the PPF family. By effectively limiting the paddlewheel distortion modes to a two 
dimensional grid, thermal expansion could be systematically probed. It was demonstrated that 
concerted paddlewheel twisting and ligand tilting vibrations caused an in‐plane NTE, which could be 
modulated though changed ligands or mixtures of ligands, altering the energy of the NTE modes. An 
unusual NTE‐PTE transition and phase transition was also seen in some materials, suggesting that 
the same low‐energy distortions conducive to ATE may also cause many coordination frameworks to 
undergo symmetry‐lowering transitions at low temperature. 
A mechanism for NTE not previously observed was discovered in the interpenetrated paddlewheel 
framework Cu3btb2. It was found that the strong thermal expansion of weak interactions between 
two networks within the same crystal could result in geometric distortions leading to NTE. This 
behaviour was then modified by adding physical constraints to the structure, in the form of bridging 
ligands. 
Most current work on CFs has focused on applications. This thesis explores the relationship between 
the basic physical properties of these materials and their structure. As the popularity of CFs derives 
from their amenability to structural substitution and modification, it becomes important to take into 
account the effects of ostensibly innocuous structural changes. For example, functionalised ligand 
substitutions are routinely used in order to enhance properties such as gas sorption; however, the 
effects of these changes on a CF’s structure are often glossed over. The work presented here 
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demonstrates that a ligand substitution may, for example, lead to an unexpected phase transitions, 
or switch bulk thermal expansion between NTE and PTE. It suggests that CFs, compared to most 
other crystalline materials, have a larger number of underlying low‐energy vibrational modes that 
are highly sensitive to changes in ligand structure, rather than chemical functionality; this should be 
taken into greater account when designing and characterising CFs. Conversely, this information may 
also be used on purpose to design CFs in which controlling thermal expansion or phase transitions is 
a desirable end. 
The methodology in this thesis has focused primarily on the use of crystallographic techniques to 
investigate the structural changes that take place during thermal expansion. There are a number of 
techniques which would provide a valuable complement to this information. Further analysis of the 
existing SCXRD data for diffuse scattering would be important in determining the nature of the 
phase transitions in several of the PPFs. Spectroscopic techniques such as INS and Raman, in concert 
with computer simulation could further elucidate the dynamic aspects of ATE. Structural techniques 
such as EXAFS and pair distribution function (PDF) analysis provide bond lengths rather than time‐
averaged atom‐atom distances, giving another way of approaching the mechanism of thermal 
expansion. In the case of Ni3btb2, further work to determine the oxidation state of the Ni ions is in 
order. As for the mixed‐ligand PPFs, techniques such as acid‐digest NMR would allow confirmation of 
the ligand ratio in each sample. 
 
[1]  V. K. Peterson, G. J. Kearley, Y. Wu, A. J. Ramirez‐Cuesta, E. Kemner, C. J. Kepert, Angew. 
Chem., Int. Ed. 2010, 49, 585‐588. 
[2]  Y. Wu, A. Kobayashi, G. J. Halder, V. K. Peterson, K. W. Chapman, N. Lock, P. D. Southon, C. J. 
Kepert, Angew. Chem., Int. Ed. 2008, 47, 8929‐8932. 
[3]  N. Lock, Y. Wu, M. Christensen, L. J. Cameron, V. K. Peterson, A. J. Bridgeman, C. J. Kepert, B. 
B. Iversen, J. Phys. Chem. C 2010, 114, 16181‐16186. 
 
 133 
 
Appendix	A:	Crystallographic	files	
CIFs from the VT‐SCXRD series of the following materials are included on the attached disc. 
 [Co2(bdc)2(dabco)] 
 [Co2(tmbdc)2(dabco)] 
 [Cu3(btc)2]∙Keggin 
 [Cu3(btb)2] 
 [Ni3(btb)2(2‐MeIm)0.75(2‐MeImH)1.5] 
 [Co2(1,4‐ndc)2(dabco)] 
 [Zn2(bdc)2(dabco)] 
Appendix	B:	Published	papers	
The following papers contain work performed during the course of the author’s PhD that was not 
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